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(57) Abstract: The invention relates to a polyurethane composition with the properties of a pressure-sensitive adhesive, to a method 
for its production and to its use as pressure-sensitive adhesive. The aim of the invention is to provide an optimized adhesive that has 
good adhesive properties even when the adhesive link has been repeatedly released and joined again and with a reduced migration of 
noxious components. To this end, the invention provides a polyurethane composition that is obtained by reacting two components 
A and B, wherein a) at least one polyurethane prepolymer Al is used as component the A, said prepolymer having been obtained by 
! reacting at least one polyol component with at least two bifunctional different isocyanates, and b) at least one bifiinctional hardener 
I as the component B, said hardener having per molecule at least two functional groups that are reactive to isocyanate groups. The 
1 ratio of isocyanate groups to functional groups that are reactive to isocyanate groups should be greater than 0.75 and lower than 1.15. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriift eine Polyurethanzusammensetzung mit haftklebrigen Eigenschaften, ein Verfah- 
ren zu deren Herstellung sowie ihre Verwendung als Haftklebstoff. Zur Optimierung des Klebstoffes im Hinblick auf die Haftung 
nach mehrfachem Cffnen und wieder Zusammenfugen der Klebeverbindung sowie auf die Migration schadlicher Komponenten wird 
eine Polyurethanzusammensetzung vorgeschlagen, die erhaltlich ist durch Umsetzung zweier Komponenten A und B, wobei a) als 
Komponente A mindestens ein Polyurethan Prapolymeres Al eingesetzt wird, das durch Umsetzung mindestens einer Polyolkom- 
ponente mit mindestens zwei mindestens difunktionelien unterschiedlichen Isocyanaten erhaltlich ist und b) als Komponente B ein 
mindestens difunktionelJer Harter eingesetzt wird, der pro Molekiil mindestens zwei gegentiber Isocyanatgruppen reaktionsfahige 
funktionelle Gruppe aufweist, wobei das Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegentiber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen funkti- 
onellen Gruppen grosser als 0,75 und kleiner als 1,15 ist. 
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Haftklebrige Polyurethanzusammensetzung mit 
einem niedrigen Monomergehalt 



Die Erfindung betrifft eine Polyurethanzusammensetzung mit haftklebrigen 
Eigenschaften und niedrigem Monomergehalt, Verfahren zu deren Herstellung 
sowie ihre Verwendung als Haftklebstoff. 

Lebensmittel kommen haufig in portionierter Form in den Handel, urn dem 
Verbraucher eine einfache Handhabung der Lebensmittel zu ermbglichen und die 
Portionierung zu erleichtern. Beispiele fur solche portionierten Lebensmittel sind 
Wurst, Kase sowie fertig zubereitete Salate, die in der Verpackung bereits in 
portionierter Form vorliegen. Der Verbraucher mufc lediglich die Verpackung 
offnen, die gewunschte Menge an Lebensmittel entnehmen und kann 
anschlieBend den verbleibenden Rest bis zum endgdltigen Verzehr lagern. 
Problematisch ist, jedoch, dafi das wiederverschlielien einer solchen Verpackung 
hSufig nicht mbglich ist. Infolgedessen trockenen die in der Verpackung 
verbliebenen Lebensmittel bei ihrer Lagerung aus, werden unansehnlich und 
verlieren ihren typischen Geschmack. 

Zwar existieren Verpackungsformen, bei denen der Deckel durch mechanisches 
Einrasten in eine umlaufende Wulst wieder verschlie&bar sind. Solche 
Verpackungen haben jedoch den Nachteil, daB sie in der Regel einen erhdhten 
Raumbedarf haben und dem Wunsch des Handels nach moglichst 
raumsparenden Verpackungen nicht Rechnung tragen k6nnen. 

Weiterhin existieren Verpackungen, bei denen der Deckel mit der Unterlage durch 
einen Klebstoff verbunden ist. Solche Verpackungen weisen jedoch oft den 
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Nachteil auf, daS der Klebstoff bereits nach einmaligen Offnen ein 
WiederverschlieBen der Verpackung aufgrund mangelnder haftklebriger 
Eigenschaflen verhindert 

Weiterhin werden solche Klebstoffe haufig aus der Schmeize aufgetragen. Die 
Schmelztemperaturen bislang bekannter und gegebenenfalls fur solche 
Verpackungen geeigneter Haftklebstoffe sind jedoch in der Regel so hoch, daU 
Verpackungsmaterialien mit einem niedrigen Schmelz- oder Erweichungspunkt 
nicht mit solchen Klebstoffen behandelt werden kdnnen. Daraus resultiert eine 
EinschrSnkung bei der Auswahl der Verpackungsmaterialien, die eine 
unerwunschte Beschrankung der Handlungsfreiheit der entsprechenden Hersteller 
und Verpackungsbetriebe bedeutet. DarQber hinaus besteht bei solchen 
Klebstoffen die Anforderung, da& sie keine schadlichen Stoffe in das verpackte 
Gut abgeben, das heiftt, keine Kontamination des Gutes mit dem Klebstoff 
enthaltenen, schSdlichen Verbindungen verursachen. 

Polyurethan-Prapolymere mit Isocyanat-Endgruppen sind seit langem bekannt. Sie 
konnen mit geeigneten Hartern - meist polyfunktionellen Alkoholen - in einfacher 
Weise zu hochmolekularen Stoffen kettenveiiangert oder vemetzt werden. 

Urn Polyurethan-Prapolymere mit endstSndigen Isocyanatgruppen zu erhalten, ist 
es Qblich, polyfunktionelle Alkohole mit einem OberschuB an Polyisocyanaten, in der 
Regel wenigstens ubeiwiegend Diisocyanate, zur Reaktion zu bringen. Hierbei ISBt 
sich das Molekulargewicht wenigstens nMherungsweise uber das VerhSltnis von 
OH-Gruppen zu Isocyanatgruppen steuern. WShrend ein Verhaitnis von OH- 
Gruppen zu Isocyanatgruppen von 1 : 1 oder nahe 1 : 1 oft zu harten, 
gegebenenfalls sproden MolekQIen mit hohen Molekulargewichten fuhrt, wird 
beispielsweise bei einem Verhaitnis von etwa 2 : 1 bei der Verwendung von 
Diisocyanaten im statistischen Mittel an jede OH-Gruppe ein DiisocyanatmolekOI 
angehangt, so 6aQ> es im Verlauf der Reaktion im Idealfail nicht zu Oligomerbildung 
bzw. Kettenveriangerung kommt. 
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ln der Praxis lassen sich solche Kettenverlangerungsreaktionen allendings nicht 
unterbinden, was dazu fOhrt, daB am Ende der Umsetzung, unabhangig von der 
Reaktionszeit, eine gewisse Menge der im ClberechuS eingesetzten Komponente 
ubrig bleibt. Wird ais OberschuBkomponente beispielsweise Diisocyanat eingesetzt, 
so verbleibt ein in der Regel nicht unerheblicher Anteil dieser Komponente aufgrund 
des dargestellten Sachverhalts im Reaktionsgemisch. 

Besonders stGrend wirkt sich ein Gehalt an solchen Substanzen dann aus, wenn es 
sich urn leicht fiuchtige Diisocyanate handelt. Die Dampfe dieser Diisocyanate sind 
hdufig gesundheitsschadlich, und die Anwendung von Produkten mit einem hohen 
Gehalt an solchen leichtflQchtigen Diisocyanaten erfordert seitens des Anwenders 
aufwendige MaBnahmen zum Schutz der das Produkt verarbeitenden Personen, 
insbesondere aufwendige MaBnahmen zur Reinhaltung der Atemluft 

Da Schutz- und ReinigungsmaBnahmen in der Regel mit hohen finanziellen 
Investitionen oder Kosten verbunden sind, besteht seitens der Anwender ein 
Bedurfnis nach Produkten, die einen, in Abhangigkeit vom verwendeten Isocyanat, 
moglichst niedrigen Anteil an leichtflQchtigen Diisocyanaten aufweisen. 

Unter "leichtfluchtig" werden im Rahmen des vorliegenden Textes solche 
Substanzen verstanden, die bei etwa 30°C einen Dampfdruck von mehr ais etwa 
0,0007 mmHg oder einen Siedepunkt von weniger ais etwa 190°C (70 mPa) 
aufweisen. 

Setzt man anstatt der leichtflQchtigen Diisocyanate schwerflQchtige Diisocyanate 
ein, insbesondere die weit verbreiteten bicyclischen Diisocyanate, beispielsweise 
Diphenylmethandiisocyanate, so erhait man in der Regel Polyurethanbindemittel mit 
einer Viskosit^t, die Qblicherweise auBerhalb des fur einfache 
Verarbeitungsmethoden brauchbaren Bereichs liegt. In diesen Fallen kann die 
Viskositat der Polyurethan-Prapolymere durch Zugabe geeigneter Losemittel 
abgesenkt werden, was aber der meist geforderten Losemittelfreiheit widerspricht. 
Eine weitere Moglichkeit zur Absenkung der Viskosrtat unter Vermeidung von 
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LGsemitleln besteht in der Zugabe eines Oberschusses an monomeren 
Polyisocyanaten, die im Rahmen eines spateren HSrtungsvorgangs (nach der 
Zugabe eines Harters oder durch HSrten unter FeuchtigkeitseinfluB) mit in die 
Beschichtung oder Verklebung eingebaut werden (Reaktiwerdunner). 

Wahrend sich die Viskositat der Polyurethan-Prapolymeren auf diese Weise 
tatsachlich absenken lafct, fuhrt die in der Regel unvollstandige Umsetzung des 
Reaktiwerdunners hSufig zu einem Gehalt der Verklebung bzw. der Beschichtung 
an freien, monomeren Polyisocyanaten, die beispielsweise innerhalb der 
Beschichtung oder Verklebung, oder zum Teil auch in die beschichteten oder 
verklebten Materialien hinein, "wandern" konnen. Solche Bestandteile einer 
Beschichtung oder Verklebung werden in Fachkreisen haufig als "Migrate" 
bezeichnet. Durch Kontakt mit Feuchtigkeit werden die Isocyanatgruppen der 
Migrate kontinuieriich zu Aminogruppen umgesetzt. Die Qblicherweise dadurch 
entstehenden aromatischen Amine stehen im Verdacht, eine kanzerogene Wirkung 
zu haben. Besonders im Verpackungsbereich, speziell bei 
Lebensmittelverpackungen, sind solche Migrate daher unerwunscht. 

Die DE-A 34 01 129 betrifft ein Verfahren zur Herstellung gemischter Polyurethan- 
Prapolymere, bei dem mehrfunktionelle Alkohole zunSchst mit der schneller 
reagierenden Isocyanatgruppe eines asymmetrischen Diisocyanats unter Erhalt der 
langsamer reagierenden Gruppe umgesetzt werden, und die Umsetzungsprodukte 
dann mit einem symmetrischen Diisocyanat verbunden werden, dessen 
gleichreaktive Isocyanatgruppen wiederum schneller reagieren als die langsam 
reagierenden Gruppen der erstgenannten mehrfunktionellen Isocyanatverbindung. 
Die beschriebenen PolyurethanprSpolymeren weisen hohe Viskositaten und damrt 
hohe Verarbeitungstemperaturen auf, die ihre Anwendung nur unter solchen 
Bedingungen zulassen, die hohe Verarbeitungstemperaturen eriauben. 

Solche hochviskosen PolyurethanprSpolymeren lassen jedoch bei der Art des zu 
verklebenden Materials aufgrund ihrer hohen Verarbeitungstemperatur nur eine 
eingeschrSnkte Auswahl an zu Verklebenden Materialien zu. Bei mit Klebstoffen 
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laminierten Verbundstoffen kommt es beim Auftrag eines Schmelzklebstoffs bei zu 
hoher Temperatur oft zu Delaminationserscheinungen oder Fonmanderungen im 
Auftragsbereich. 

Es bestand demnach ein BedQrfnis nach losemittelfreien Klebstoffen mit 
haftklebrigen Eigenschaften, die eine niedrigere Auftragstemperatur 
gewahrleisten, schnell zu einem festen Klebeverbund fuhren, weitgehend frei von 
migrierfahigen Substanzen sind und auch nach mehrfachem Offnen und wieder 
Zusammenfugen der Klebeverbindung ausreichende haftklebrige Eigenschaften 
aufweisen. 

Es bestand weiterhin ein Bedurfnis nach Verpackungsformen, die eine mbglichst 
raumsparende Verpackung des zu verpackenden Gutes zulassen, gleichzeitig die 
geforderte WiederverschlieBbarkeit gewsihrieisten, keine Kontamination des zu 
verpackenden Gutes bewirken und dartiber hinaus aus unterschiedlichsten 
Verpackungsmaterialien bestehen konnen. 

Der Erfindung lag demnach die Aufgabe zugrunde, eine haftklebrige 
Polyurethanzusammensetzung zur Verfugung zu stellen, mit der die oben 
genannten Bedurfnisse befriedigt werden kdrtnen. 

Der Erfindung lag weiterhin die Aufgabe zugrunde, eine Verpackung zur 
Verfugung zu stellen, die ein einfaches Offnen und VerschlieBen durch den 
Anwender ermoglicht. 

Gelost werden die obengenannten Aufgabe durch eine 
Polyurethanzusammensetzung, die durch Umsetzung eines NCO-Gruppen 
tragenden PolyurethanprSpolymeren mit einem entsprechenden OH-Gruppen 
tragenden Harter erhMltlich 1st, sowie durch mit Hilfe einer solchen 
Polyurethanzusammensetzung erhaitliche Verpackungen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st daher eine Polyurethanzusammen- 
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setzung, erhaltlich durch Umsetzung zweier Komponenten A und B, wobei 

a) als Komponente A mindestens ein Polyurethan Prapolymeres A1 
eingesetzt wird, das durch Umsetzung mindestens einer 
Polyolkomponente mit mindestens zwei mindestens difunktionellen 
unterschiedlichen Isocyanaten erhaltlich ist und 

b) als Komponente B ein mindestens difunktioneller Harter eingesetzt 
wird, der pro Molekul mindestens zwei gegenGber Isocyanatgruppen 
reaktionsfcihige funktionelle Gruppe aufweist, 

wobei das Verhaitnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahigen funktionellen Gruppen gr6Ger als 0,75 und kleiner als 1,15 ist. 

Unter "niedrigviskos" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Viskositat 
(gemessen nach Brookfield) verstanden, die bei 70 °C weniger als 4.500 mPas, 
beispielsweise 3.500 mPas oder weniger, betrSgt. 

Unter "gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen funktionellen Gruppen" 
werden im Rahmen des vorliegenden Textes funktionelle Gruppen verstanden, die 
mit Urethangruppen unter Ausbildung mindestens einer kovalenten Bindung 
reagieren ktinnen. Geeignete reaktionsfShige funktionelle Gruppen kbnnen im 
Sinne einer Reaktion mit Isocyanaten monofunktionell sein, beispielsweise OH- 
Gruppen oder Mercaptogruppen. Sie konnen jedoch auch gegenuber Isocyanaten 
difunktionell sein, beispielsweise Aminogruppen. Ein Molekul mit einer Aminogruppe 
weist demnach auch zwei datl gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahige 
funktionelle Gruppen auf. Es ist in diesem Zusammenhang nicht notwendig, dad ein 
einziges MolekQI zwei getrennte, gegenQber Isocyanatgruppen reaktionsfahige 
funktionelle Gruppen aufweist. Entscheidend ist, daG das MolekQI mit zwei 
Isocyanatgruppen unter Ausbildung jeweils einer kovalenten Bindung eine 
Verbindung eingehen kann. 

Als Komponente A wird ein mindestens zwei Isocyanatgruppen tragendes 
Polyurethan-PrSpolymeres A1 , oder ein Gemisch aus zwei oder mehr mindestens 
zwei Isocyanatgruppen tragenden Polyurethan-Prapolymeren eingesetzt, das 
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vorzugsweise durch die Umsetzung einer Polyolkomponente mit einem mindestens 
difunktionellen Isocyanat erhaWich ist Wenn zwei oder mehr Polyurethan- 
Prapolymere in Komponente A1 enthalten sind, so werden diese im Rahmen des 
voriiegenden Textes insgesamt als Komponente A1 bezeichnet. 

Unter einem "Polyurethan-Prapolymeren" wird im Rahmen des voriiegenden Textes 
eine Verbindung verstanden, wie sie sich beispielsweise aus der Umsetzung einer 
Polyolkomponente mit einem mindestens zwei mindestes difunktionellen 
Isocyanaten ergibt. Der Begriff "Polyurethan-Prapolymeres" umfafct damit sowohl 
Verbindungen mit relativ niedrigem Molekulargewicht, wie sie beispielsweise aus 
der Umsetzung eines Polyols mit einem UberschuR an Polyisocyanat entstehen, es 
werden jedoch auch oligomere oder poiymere Verbindungen mit umfaBt. Ebenso 
vom Begriff "Polyurethan-Pr§polymere" umschlossen sind Verbindungen, wie sie 
z.B. aus der Umsetzung eines 3- oder 4-wertigen Polyols mit einem molaren 
Oberschufc an Diisocyanaten, bezogen auf das Polyol, gebildet werden. In diesem 
Fall tragt ein Molekul der resultierenden Verbindung mehrere Isocyanatgruppen. 

Auf poiymere Verbindungen bezogene Molekulargewichtsangaben beziehen sich, 
soweit nichts anderes angegeben ist, auf das Zahlenmittel des Molekulargewichts 
(M n ). Alie Molekulargewichtsangaben beziehen sich, soweit nichts anderes 
angegeben ist, auf Werte, wie sie durch Gelpermeationschromatographie (GPC) 
erhSltlich sind. 

In der Regel weisen die im Rahmen der voriiegenden Erfindung eingesetzten 
Polyurethan-Prapolymeren ein Molekulargewicht von etwa 500 bis etwa 15.000, 
oder etwa 500 bis etwa 10.000, beispielsweise etwa 5.000, insbesondere jedoch 
etwa 700 bis etwa 4.500 auf. 

Das mindestens zwei Isocyanatgruppen tragende Polyurethan-PrSpoiymere, oder 
das Gemisch aus zwei oder mehr mindestens zwei Isocyanatgruppen tragenden 
Polyurethan-Prapolymeren, weist vorzugsweise mindestens zwei unterschiedlich 
gebundene Arten von Isocyanatgruppen auf, wovon mindestens eine Art eine 
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geringere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweist als die 
andere Art Oder die anderen Arten der Isocyanatgruppen. Isocyanatgaippen mit 
einer vergleichsweise geringeren Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven 
Gruppen (im Vergleich zu mindestens einer anderen im Polyurethanbindemittel 
vorliegenden Isocyanatgruppe) werden im folgenden Text auch als "weniger 
reaktive Isocyanatgruppen" bezeichnet, die entsprechende Isocyanatgruppe mit 
einer hoheren Reaktivitat gegenuber mit Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen 
wird auch als "reaktivere Isocyanatgruppe" bezeichnet. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist demnach beispieisweise ein 
difunktionelles Polyurethan-Prapolymeres als Komponente A einsetzbar, das zwei 
unterschiediich gebundene Isocyanatgruppen aufweist, wobei eine der 
Isocyanatgruppen eine hbhere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven 
Gruppen aufweist als die andere Isocyanatgruppe. Ein solches Polyurethan- 
Prapolymeres ist beispieisweise aus der Umsetzung eines mindestens 
difunktionellen Alkohols mit zwei unterschiedlichen, beispieisweise difunktionellen, 
Isocyanatgruppen tragenden Verbindungen erhaitlich. Das Verhaitnis von OH 
Gruppen zu Isocyanat Gruppen betragt bei dieser Umsetzung mindestens etwa 
0,55 beispieisweise etwa 0,55 bis etwa 4. in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
der Erfindung wird die Umsetzung so durchgefuhrt, dali im Mrttet jedes Molekul des 
difunktionellen Alkohols mit jeweils einem Molekul der unterschiedlichen 
Isocyanatgruppen tragenden Verbindungen reagiert 

Es ist ebenso mogiich ein tri- oder hSherfunktionelles Polyurethan-Prapolymeres als 
Komponente A einzusetzen, wobei ein Molekul des Polyurethan-PrSpolymeren 
beispieisweise eine unterschiedliche Anzahi an weniger reaktiven und reaktiveren 
Isocyanatgruppen aufweisen kann. 

Weiterhin im Rahmen der Erfindung als Komponente A einsetzbar sind Gemische 
von zwei oder mehr Polyurethan-Prapoiymeren. Bei den genannten Gemischen 
kann es sich urn Polyurethan-Prdpolymere handein, bei denen einzelne MolekQIe 
jeweils identisch gebundene Isocyanatgruppen tragen, wobei insgesamt im 
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Gemisch mindestens eine reaktivere und eine weniger reaktive Isocyanatgruppe 
vorliegen mussen. Es ist ebenso moglich, dafc das Gemisch neben Molekulen, die 
eine Oder mehrere identisch gebundene Isocyanatgruppen tragen, weitere Molekule 
enthalt, die sowohl eine oder mehrere identisch gebundene Isocyanatgruppen als 
auch eine oder mehrere verschieden gebundene Isocyanatgruppen tragen. 

Die erfindungsgema&e Komponente A enthalt In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform zusatzlich zu Polyurethan-Prapolymeren als Komponente A2 noch 
ein mindestens difunktionelles Isocyanat, dessen Molekulargewicht geringer ist, als 
das Molekulargewicht der in Komponente A enthaltenen Polyurethan-PrSpolymeren 
A1 , dessen Isocyanatgruppen eine hbhere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen aufweisen als die in Komponente A1 enthaltene, weniger 
reaktive Art von Isocyanatgruppen. 

In der Regel weist Komponente A2 ein Molekulargewicht von bis zu etwa 1000 auf, 
wobei Molekulargewichte von bis zu etwa 720 oder weniger, beispielsweise etwa 
550, 500, 450, 400, oder darunter, bevorzugt sind. Als Komponente A1 eignen sich 
beispielsweise niedeimolekulare Diisocyanate mit einem Molekulargewicht von bis 
zu etwa 300 oder die Umsetzungsprodukte di- oder hoherfunktioneiler Alkohole mit 
einer mindestens aquimolaren Menge an solchen niedermolekularen Diisocyanaten, 
bezogen auf die OH-Gruppen des di- oder hfiherfunktionellen Alkohols. Weiterhin 
als Komponente A1 geeignet, sind beispielsweise die Trimerisierungsprodukte 
difunktioneller Isocyanate, die Isocyanurate. 

Das erfindungsgema&e Polyurethanbindem'rttel enthalt hochstens etwa 5 Gew.-% 
der Komponente A2, bezogen auf die gesamte Komponente A. 

Die erfindungsgemafie Komponente A weist vorzugsweise einen Gehalt an 
leichtfluchtigen, isocyanatgruppen tragenden Monomeren, von weniger afs 2 Gew.- 
% oder weniger als 1 Gew.-% oder bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% auf. Diese 
Grenzen gelten insbesondere for leichtflGchtige Isocyanatverbindungen, die nur ein 
beschr^nktes Gefahrdungspotential fur mit ihrer Verarbeitung beschaftigte 
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Personen aulweisen, beispielsweise fur Isophorondiisocyanat (IPDI), 
Hexamethylendiisocyanat (HDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI) Oder 
Cyclohexandiisocyanat. Bei bestimmten ieichtfluchtigen Isocyanatverbindungen, 
insbesondere solchen, die ein hohes Gefahrdungspotential fur mit ihrer 
Verarbeitung beschaftigte Personen aufweisen, betragt deren Gehalt im 
erfindungsgemafcen Polyurethanbindemittel bevorzugt weniger als 0,3 Gew.-% und 
besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-%. Zu den letztgenannten 
Isocyanatverbindungen gehdrt insbesondere Toluylendiisocyanat (TDI). In einer 
weiteren, bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung weist das 
Polyurethanbindemittel einen Gehalt an TDI und HDI von weniger als 0,05 Gew.-% 
auf. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann das 
erfindungsgemaBe Polyurethanbindemittel zusStzlich zu den Komponenten A1 und 
A2 als Komponente A3 ein mindestens trifunktionelles Isocyanat enthalten. 

Als mindestens trifunktionelle Isocyanate geeignet sind beispielsweise die Tri- und 
Oligomerisierungsprodukte der bereits oben erwahnten Polyisocyanate, wie sie 
unter Bildung von Isocyanuratringen durch geeignete Umsetzung von 
Polyisocyanaten, vorzugsweise von Diisocyanaten, erh§ltlich sind. Werden 
Oligomerisierungsprodukte eingesetzt, so eignen sich insbesondere diejenigen 
Oligomerisierungsprodukte mit einem Oligomerisierungsgrad von durchschnittlich 
etwa 3 bis etwa 5. 

Zur Herstellung von Trimeren geeignete Isocyanate sind die bereits oben 
genannten Diisocyanate, wobei die Trimerisierungsprodukte der Isocyanate HDI, 
MDI oder IPDI besonders bevorzugt sind. 

Ebenfalls zum Einsatz als Komponente A2 geeignet sind die polymeren Isocyanate, 
wie sie beispielsweise als Ruckstand im Destillationssumpf bei der Destination von 
Diisocyanaten anfallen. Besonders geeignet ist hierbei das polymere MDI, wie es 
bei der Destination von MDI aus dem DestillationsrQckstand erhdltfich ist. 
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lm Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird beispielsweise 
Desmodur N 3300, Desmodur N 100, das IPDI-trimere Isocyanurat T 1890 
(Hersteller: Bayer AG) Oder Triphenylmethantriisocyanat eingesetzt werden. 

Die Komponente A3 wird als Bestandtei! der Komponente A vorzugsweise in einer 
Menge von hochstens etwa 1 bis etwa 10 Gew.-%, beispielsweise etwa 2 bis etwa 7 
Oder etwa 3 bis etwa 5 Gew.-%, eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird Komponente A durch eine 
mindestens zweistufige Reaktion hergestellt, bei der 

(c) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat und 
mindestens einer ersten Polyolkomponente ein Polyurethan- 
PrSpolymeres hergestellt wird, wobei das NCO/OH-VerhSltnis kleiner als 
2 ist und im Polyurethan-Prapolymeren noch freie OH-Gruppen 
vorliegen, 

und 

(d) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat 
mit dem Polyurethan-Prapolymeren aus der ersten Stufe umgesetzt wird, 

wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten Isocyanats eine 
hohere ReaktivitSt gegenuber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen aufweisen, 
als mindestens der Qberwiegende Anteil der im Polyurethan-Prapolymeren aus der 
ersten Stufe voriiegenden Isocyanatgruppen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das weitere, mindestens 
difunktionelle Isocyanat im Oberschud, bezogen auf freie OH-Gruppen der 
Komponente A, zugegeben, wobei der nicht mit OH-Gruppen reagierende Anteil 
des weiteren mindestens difunktionellen Isocyanats Komponente A2 darstellt. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird Komponente A durch eine 



WO 01/02458 



PCT/EP00/05804 



-12- 

mindestens zweistufige Reaktion hergestellt , wobei 

(e) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat und 
mindestens einer ersten Polyolkomponente ein Polyurethan-Prapolymeres 
hergestellt wird, wobei das NCO/OH-Verhaltnis kleiner als 2 ist und im 
Polyurethan-Prapolymeren noch freie OH-Gruppen voriiegen, 

und 

(f) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat und 
eine weitere Polyolkomponente mit dem Polyurethan-Prapolymeren aus der 
ersten Stufe umgesetzt wird 

wobei die Isocyanatgruppen des in der zweiten Stufe zugesetzten Isocyanats eine 
hohere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven Verbindungen aufweisen, 
als mindestens der uberwiegende Anteil der im Polyurethan-Prapolymeren aus der 
ersten Stufe vorliegenden Isocyanatgruppen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das weitere mindestens 
difunktionelle Isocyanat im OberschuS, bezogen auf freie OH-Gruppen in der 
Komponente A und der weiteren Polyolkomponente, zugegeben, wobei der nicht 
mit OH-Gruppen reagierende Anteil des weiteren mindestens difunktionellen 
Isocyanats Komponente A2 darstellt. 

Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, wenn bei der Herstellung 
der Komponente A in der zweiten Stufe das VerhSltnis OH : NCO etwa 1 bis etwa 
1 5, beispielsweise etwa 1 ,5 bis etwa 12 betrdgt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betrSgt das 
Verhaitnis OH : NCO in der zweiten Stufe etwa 1 bis etwa 2. 

In einer weiteren bevorzugten AusfGhrungsform der Erfindung betragt in der ersten 
Stufe das VerhSitnis OH : NCO etwa 0,55 bis etwa 4, insbesondere etwa 0,6 bis 
etwa 3, wobei gegebenenfalls die beschriebenen Verhaitnisse fQr die zweite Stufe 
ebenfalls eingehalten werden konnen. 
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Der Begriff "Polyolkomponente" umfaBt im Rahmen des vorliegenden Textes ein 
einzelnes Polyol Oder ein Gemisch von zwei oder mehr Poiyolen, die zur 
Herstellung von Polyurethanen herangezogen werden konnen. Unter einem Polyol 
wird ein polyfunktioneller Alkohol verstanden, d.h. eine Verbindung mit mehr als 
einer OH-Gruppe im Molekul. 

Als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponente A kann eine Vielzahl von 
Poiyolen eingesetzt werden. Beispieisweise sind dies aliphatische Alkohoie mit 2 bis 
4 OH-Gruppen pro Molekul. Die OH-Gruppen konnen sowohl primar als auch 
sekundar sein. Zu den geeigneten aliphatischen Alkohoten zShlen beispieisweise 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol-1 ,4, Pentandiol-1 ,5, Hexandiol-1 ,6, 
Heptandiol-1,7, Octandioi-1,8 und deren hahere Homologen oder Isomeren, wie sie 
sich fur den Fachmann aus einer schrittweisen Veriangerung der 
Kohlenwasserstoffkette urn jeweils eine CH 2 -Gruppe oder unter Einfiihrung von 
Verzweigungen in die Kohlenstoffkette ergeben. Ebenfalls geeignet sind 
hdherfunktionelle Alkohoie wie beispieisweise Glyzerin, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit sowie oligomere Ether der genannten Substanzen mit sich selbst oder 
im Gemisch aus zwei oder mehr der genannten Ether untereinander. 

Weiterhin konnen als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponente A die 
Umsetzungsprodukte niedermolekularer polyfunktioneller Alkohoie mit 
Alkylenoxiden, sogenannte Polyether, eingesetzt werden. Die Alkylenoxide weisen 
vorzugsweise 2 bis 4 C-Atome auf. Geeignet sind beispieisweise die 
Umsetzungsprodukte von Ethylenglykol, Propylenglykol, den isomeren Butandiolen 
oder Hexandiolen mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, oder Gemischen 
aus zwei oder mehr davon. Femer sind auch die Umsetzungsprodukte 
polyfunktioneller Alkohoie, wie Glyzerin, Trimethylolethan oder Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit oder Zuckeralkohole, oder Gemischen aus zwei oder mehr davon, mit 
den genannten Alkylenoxiden zu Polyetherpolyolen geeignet. Besonders geeignet 
sind Polyetherpolyole mit einem Molekulargewicht von etwa 100 bis etwa 10.000, 
vorzugsweise von etwa 200 bis etwa 5.000. Ganz besonders bevorzugt ist im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung Polypropylenglykol mit einem 
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Molekulargewicht von etwa 300 bis etwa 2.500. Ebenfalls als Polyolkomponente zur 
Herstellung der Komponente A geeignet sind Polyetherpolyole, wie sie 
beispielsweise aus der Polymerisation von Tetrahydrofuran entstehen. 

Die Polyether werden in dem Fachmann bekannter Weise durch Umsetzung der 
Startverbindung mit einem reaktiven Wasserstoffatom mit Alkylenoxiden, 
beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Tetrahydrofuran 
oder Epichlorhydrin oder Gemischen aus zwei oder mehr davon, umgesetzt. 
Geeignete Startverbindungen sind beispielsweise Wasser, Ethylenglykol, 
Propylenglykol-1,2 oder -1,3, Butylenglykol-1,4 oder -1,3 Hexandiol-1,6, Octandiol- 
1 ,8, Neopentylglykol, 1 ,4-Hydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1 ,3-propandiol, 
Glyzerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-1,2,6, ButantrioM ,2,4 Trimethylolethan, 
Pentaerythrit, Mannitol, Sorbitol, Methylglykoside, Zucker, Phenol, Isononylphenol, 
Resorcin, Hydrochinon, 1,2,2- oder 1,1,2-Tris-(hydroxyphenyl)-ethan, Ammoniak, 
Methylamin, Ethylendiamin, Tetra- oder Hexamethylenamin, Triethanolamin, Anilin, 
Phenylendiamin, 2,4- und 2,6-Diaminotoluol und Polyphenylpolymethylenpolyamine, 
wie sie sich durch Anilin-Formaldehydkondensation erhalten lassen, oder Gemische 
aus zwei oder mehr davon. 

Ebenfalls zum Einsatz als Polyolkomponente geeignet sind Polyether, die durch 
Vinylpolymere modifiziert wurden. Derartige Produkte sind beispielsweise erhaitlich, 
indem Styrol- oder Acrylnitril, oder deren Gemisch, in der Gegenwart von Polyethem 
polymerisiert werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente fGr die Herstellung von Komponente A geeignet, 
sind Polyesterpolyole mit einem Molekulargewicht von etwa 200 bis etwa 10.000. 
So konnen beispielsweise Polyesterpolyole verwendet werden, die durch 
Umsetzung von niedermolekularen Alkoholen, insbesondere von Ethylenglykol, 
Diethylenglykol, Neopentylglykol, Hexandiol, Butandiol, Propylenglykol, Glyzerin 
oder Trimethylolpropan mit Caprolacton entstehen. Ebenfalls als polyfunktionelle 
Alkohole zur Herstellung von Polyesterpolyolen geeignet sind 1,4- 
Hydroxymethylcyclohexan, 2-MethyH ,3-propandiol, ButantrioM ,2,4, 
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Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, 
Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und Polybutylenglykol. 

Weitere geeignete Polyesterpolyole sind durch Polykondensation herstellbar. So 
konnen difunktionelle und/oder trifunktionelle Alkohole mit einem UnterschuB an 
Dicarbonsauren und/oder Tricarbonsauren, oder deren reaktiven Derivaten, zu 
Polyesterpolyolen kondensiert werden. Geeignete Dicarbonsauren sind 
beispielsweise Adipinsaure oder Bernsteinsaure und ihre hGhere Homologen mit bis 
zu 16 C-Atomen, ferner ungesattigte Dicarbonsauren wie Maleinsaure oder 
FumarsSure sowie aromatische Dicarbonsauren, insbesondere die isomeren 
Phthalsauren, wie PhthalsSure, Isophthalsaure oder TerephthalsSure. Als 
Tricarbonsauren sind beispielsweise ZitronensSure oder Trimelliths^ure geeignet. 
Die genannten Sauren konnen einzeln oder als Gemische aus zwei oder mehr 
davon eingesetzt werden. Im Rahmen der Erfindung besonders geeignet sind 
Polyesterpolyole aus mindestens einer der genannten Dicarbonsauren und 
Glyzerin, welche einen Restgehalt an OH-Gruppen aufweisen. Besonders 
geeignete Alkohole sind Hexandiol, Ethylenglykol, Diethylenglykol oder 
Neopentylglykol oder Gemische aus zwei oder mehr davon. Besonders geeignete 
Sauren sind Isophthalsaure oder AdipinsSure oder deren Gemisch. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugt als Polyolkomponente 
zur Herstellung der Komponente A eingesetzte Polyole sind beispielsweise 
Dipropylenglykol und/oder Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht von etwa 
400 bis etwa 2500, sowie Polyesterpolyole, bevorzugt Polyesterpolyole ertiaitlich 
durch Polykondensation von Hexandiol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, 
Dipropylenglykol oder Neopentylglykol oder Gemischen aus zwei oder mehr davon 
und Isophthalsaure oder Adipinsaure, oder deren Gemische. 

Polyesterpolyole mit hohem Molekulargewicht umfassen beispielsweise die 
Umsetzungsprodukte von polyfunktionellen, vorzugsweise difunktionellen Alkoholen 
(gegebenenfalls zusammen mit geringen Mengen an trifunktionellen Alkoholen) und 
polyfunktionellen, vorzugsweise difunktionellen Carbonsauren. Anstatt freier 
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Polycarbonsauren kdnnen (wenn moglich) auch die entsprechenden 
Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende Polycarbonsaureester mit 
Alkoholen mit vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen eingesetzt werden. Die 
Polycarbonsauren konnen aliphatisch, cycloaliphatisch, aromatisch oder 
heterocyclisch oder beides sein. Sie konnen gegebenenfalls substituiert sein, 
beispieisweise durch Alkylgruppen, Alkenylgruppen, Ethergruppen oder Halogene. 
Als Polycarbonsauren sind beispieisweise BemsteinsSure, AdipinsSure, KorksSure, 
Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 
Trimellithsaure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 
Hexahydrophthalsaureanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrid, 
Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, Giutarsaureanhydrid, MaleinsSure, 
Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Dimerfettsaure oder TrimerfettsSure oder 
Gemische aus zwei oder mehr davon geeignet. Gegebenenfalls konnen 
untergeordnete Mengen an monofunktioneilen Fettsauren im Reaktionsgemisch 
vorhanden sein! 

Die Polyester konnen gegebenenfalls einen geringen Anteil an Carboxylendgruppen 
aufuveisen. Aus Lactonen, beispieisweise e-Caprolacton oder HydroxycarbonsSuren, 
beispieisweise co-Hydroxycapronsaure, erhaltliche Polyester, kdnnen ebenfalls 
eingesetzt werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente geeignet sind Polyacetale. Unter Polyacetalen 
werden Verbindungen verstanden, wie sie aus Glykolen, beispieisweise 
Diethylenglykol oder Hexandiol oder deren Gemisch mit Formaldehyd erhaitlich 
sind. Im Rahmen der Erfindung einsetzbare Polyacetale kbnnen ebenfalls durch die 
Polymerisation cyclischer Acetale erhaiten werden. 

Weiterhin als Polyole zur Herstellung der Komponenten A geeignet sind 
Polycarbonate. Polycarbonate konnen beispieisweise durch die Reaktion von 
Diolen, wie Propylenglykol, Butandiol-1,4 oder Hexandiol-1,6, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol oder Tetraethylengiykol oder Gemischen aus zwei oder mehr davon 
mit Diarylcarbonaten, beispieisweise Diphenylcarbonat, oder Phosgen, erhaiten 
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werden. 

Ebenfalls als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponenten A geeignet, sind 
OH-Gruppen tragende Polyacrylate. Diese Polyacrylate sind beispielsweise 
erhaitlich durch die Polymerisation von ethylenisch ungesSttigten Monomeren, die 
eine OH-Gruppe tragen. Solche Monomeren sind beispielsweise durch die 
Veresterung von ethylenisch ungesattigten CarbonsSuren und difunktionellen 
Alkoholen, wobei der Alkohol in der Regel in einem leichten Uberschufc yoriiegt, 
erhaltlich. Hierzu geeignete ethylenisch ungesattigte Carbonsauren sind 
beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, CrotonsSure Oder Maleinsaure. 
Entsprechende OH-Gruppen tragende Ester sind beispielsweise 2- 
Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2- 
Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat oder 3- 
Hydroxy propylmethacrylat oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

Die zur Herstellung der Komponente A geeigneten Polyole kSnnen eine OH-Zahl 
von etwa 90 bis etwa 300, beispielsweise etwa 100 bis etwa 260 oder etwa 130 bis 
etwa 250 aufweisen. 

Zur Herstellung der gesamten Komponente A wird die entsprechende 
Polyolkomponente jeweils mit einem mindestens difunktionellen Isocyanat 
umgesetzt. Als mindestens difunktionelles Isocyanat kommt sowohl zur Herstellung 
der Komponente A grundsStzlich jedes Isocyanat mit mindestens zwei 
Isocyanatgruppen in Frage, in der Regel sind jedoch im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung Verbindungen mit zwei bis vier Isocyanatgruppen, insbesondere mit zwei 
Isocyanatgruppen, bevorzugt. 

Nachfolgend werden mindestens difunktionelie Isocyanate beschrieben, die als das 
mindestens difunktionelie Isocyanat zur Herstellung der Komponenten A geeignet 
sind. 
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Beispielsweise sind dies: Ethylendiisocyanat, 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6- 
Hexamethylendilsocyanat (HDI), Cyclobutan-1,3-diisocyanat, Cyclohexan-1,3- und - 
1,4-diisocyanat sowie Gemische aus zwei Oder mehr davon, 1-lsocyanato-3,3,5- 
trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 2,4- und 
2,6-Hexahydrotoluyiendiisocyanat, Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 1,3- und 
1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethan- 
2,4'-diisocyanat, Diphenylmethan-2,2-di-isocyanat oder Diphenylmethan-4,4- 
diisocyanat (Isocyanate der MDI-Reihe) oder Gemische aus zwei Oder mehr der 
genannten Diisocyanate. 

Ebenso im Sinne der vorliegenden Erfindung als Isocyanate zur Herstellung der 
Komponente A geeignet sind drei- oder hoherwertige Isocyanate, wie sie 
beispielsweise durch Oligomerisierung von Diisocyanaten erhaitlich sind. Beispiele 
fur solche drei- und hbherwertigen Polyisocyanate sind die Triisocyanurate von HDI 
oder IPDI oder deren Gemische oder deren gemischte Triisocyanurate. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung werden zur Herstellung der 
Komponente A Diisocyanate eingesetzt, die zwei Isocyanatgruppen mit 
unterschiedlicher Reaktivitat aufweisen. Beispiele fur solche Diisocyanate sind 2,4- 
und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) und Isophorondiisocyanat (IPDI). Bei solchen 
nicht symmetrischen Diisocyanaten reagiert in der Regel eine Isocyanatgruppe 
deutlich schneller mit gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen, beispielsweise 
OH-Gruppen, wahrend die verbleibende Isocyanatgruppe vergleichsweise 
reaktionstrage ist. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird daher zur Herstellung 
der Komponente A ein monocyclisches, nicht- symmetrisches Diisocyanat 
eingesetzt, das uber zwei Isocyanatgruppen der beschriebenen, unterschiedlichen 
Reaktivitat verfugt. 

Besonders bevorzugt ist zur Herstellung der Komponente A der Einsatz von 2,4- 
oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) oder einem Gemisch der beiden Isomeren, 
insbesondere jedoch der Einsatz von reinem 2,4-TDI. 



WO 01/02458 



PCT/EP00/05804 



-19- 

Die Herstellung der Komponente B erfolgt unter Verwendung eines mindestens 
difunktionellen Isocyanats, das gewahrleistet, daS zumindest der Gberwiegende 
Anteil der nach AbschluB der Umsetzung mit der Polyolkomponente verbleibenden 
Isocyanatgruppen der Komponente B reaktiver ist als der Qberwiegende Anteil der 
in Komponente A voiiiegenden Isocyanatgruppen. Vorzugsweise werden zur 
Herstellung der Komponente B difunktionelle Isocyanate eingesetzt, deren 
isocyanatgruppen eine weitgehend identische Reaktivitdt aufweisen. Insbesondere 
sind dies die symmetrischen Isocyanate, wobei die symmetrischen, aromatischen 
difunktionellen Isocyanate bevorzugt sind. Ganz besonders bevorzugt zur 
Herstellung der Komponente B sind die bicyclischen, aromatischen, symmetrischen 
Diisocyanate der Diphenylmethanreihe, insbesondere MDI. 

Eine Polyurethanzusammensetzung mit den erfindungsgemafcen Vorteilen kann 
prinzipiell auf beliebige Weise hergestellt werden. Als besonders vorteilhaft haben 
sich jedoch zwei Verfahren erwiesen, die nachfolgend beschrieben werden. 

Es ist beispielsweise mGglich, das Polyurethanbindemittel direkt durch die 
Herstellung der Komponente A, mit einer nachtraglichen Zugabe der Komponente 
A1 zu erzeugen. 

Es ist jedoch ebenfalls moglich, die als Komponente A2 gewQnschte Verbindung 
schon bei der Herstellung der Komponente A einzusetzen und in einem solchen 
Oberschufc zuzugeben, dafc der gewunschte Endgehalt an Komponente A2 erreicht 
wird. 

Komponente A lafit sich also beispielsweise in zwei Stufen herstellen, wobei 

c) in einer ersten Stufe aus einem mindestens difunktionellen Isocyanat 
und mindestens einer Polyolkomponente ein erstes Reaktionsprodukt 
hergestellt wird 

und 

d) in einer zweiten Stufe ein weiteres mindestens difunktionelles 
Isocyanat, oder ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat und 
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eine weitere Polyolkomponente, in Gegenwart des ersten 

Reaktionsproduktes umgesetzt wird, 
wobei der Gberwiegende Anteil der nach AbschluR der ersten Stufe vorliegenden 
Isocyanatgruppen eine geringere Reaktivitat gegenuber mit Isocyanaten reaktiven 
Gruppen, insbesondere gegenuber OH-Gmppen, aufweist als die Isocyanatgruppen 
des in der zweiten Stufe zugesetzten mindestens difunktionellen Isocyanats. In 
einer bevorzugten AusfGhrungsform der Erfindung betragt in der zweiten Stufe das 
Verhaitnis OH : NCO etwa 0,2 bis etwa 0,8. 

Als eine weitere Polyolkomponente konnen prinzipiell alle schon im Rahmen dieses 
Textes genannten Polyolkomponenten eingesetzt werden. 

Es ist vorteilhaft, wenn in der ersten Stufe des erfindungsgemSBen Verfahrens das 
Verhaltnis OH : NCO weniger als 1 betragt. Das Verhaitnis von OH-Gruppen zu 
Isocyanatgruppen betrSgt jn einer bevorzugten AusfQhrungsform in der ersten Stufe 
etwa 0,4 bis etwa 0,7, insbesondere mehr als 0,5 bis etwa 0,7. 

Die Umsetzung einer Polyolkomponente mit dem mindestens difunktionellen 
Isocyanat in einer ersten Stufe kann in jeder dem Fachmann bekannten Weise nach 
den allgemeinen Regeln der Polyurethanherstellung erfolgen. Die Umsetzung kann 
beispielsweise in Gegenwart von L6semitteln erfolgen. Als LGsemitte! sind 
grundsatzlich alle Qblicherweise in der Polyurethanchemie benutzten Ldsemittel 
venwendbar, insbesondere Ester, Ketone, halogenierte Kohlenwasserstoffe, Alkane, 
Alkene und aromatische Kohlenwasserstoffe. Beispiele fUr solche Losemittel sind 
Methylenchlorid, Trichlorethylen, Toluol, Xylol, Butylacetat, Amylacetat, 
Isobutylacetat, Methylisobutylketon, Methoxybutylacetat, Cyclohexan, 
Cyclohexanon, Dichlorbenzol, Diethylketon, Di-isobutylketon, Dioxan, Ethylacetat, 
Ethylenglykolmonobutyletheracetat, Ethylenglykolmonoethylacetat, 2- 

Ethylhexylacetat, Glykoldiacetat, Heptan, Hexan, Isobutylacetat, Isooctan, 
Isopropylacetat, Methylethylketon, Tetrahydrofuran Oder Tetrachlorethylen oder 
Mischungen aus zwei oder mehr der genannten Losemittel. 
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Wenn die Reaktionskomponenten selbst flQssig sind oder wenigstens eine oder 
mehrere der Reaktionskomponenten eine LSsung oder Dispersion weiterer, nicht 
ausreichend flQssiger Reaktionskomponenten bilden, so kann auf den Einsatz von 
Losemitteln ganz verzichtet werden. Eine solche losemittelfreie Reaktion ist im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt. 

Zur DurchfQhrung der ersten Stufe des erfindungsgemSfcen Verfahrens wird das 
Polyol, gegebenenfalls zusammen mit einem geeigneten LGsemittel, in einem 
geeigneten Gefafc vorgelegt und gemischt. AnschlieGend erfolgt unter Fortfuhrung 
des Mischens die Zugabe des mindestens difunktionellen Isocyanats. Zur 
Beschleunigung der Reaktion wird ublicherweise die Temperatur erhfiht. In der 
Regel wird auf etwa 40 bis etwa 80DC temperiert Die einsetzende, exotherme 
Reaktion sorgt anschlieBend fQr ein Ansteigen der Temperatur. Die Temperatur des 
Ansatzes wird bei etwa 70 bis etwa 1 10°C beispielsweise bei etwa 85 bis 95°C oder 
insbesondere bei etwa 75 bis etwa 85°C gehalten, gegebenenfalls erfolgt die 
Einstellung der Temperatur durch geeignete SuBere Ma&nahmen, beispielsweise 
Heizen oder KOhlen. 

Gegebenenfalls konnen zur Beschleunigung der Reaktion in der Polyurethanchemie 
ubliche Katalysatoren zum Reaktionsgemisch zugesetzt werden. Bevorzugt ist die 
Zugabe von Dibutylzinndilaurat oder Diazabicyclooctan (DABCO). Wenn ein 
Katalysatoreinsatz gewQnscht ist, wird der Katalysator in der Regel in eine Menge 
von etwa 0,005 Gew.-% oder etwa 0,01 Gew.-% bis etwa 0,2 Gew.-%, bezogen auf 
den gesamten Ansatz, dem Reaktionsgemisch zugegeben. 
Die Reaktionsdauer for die erste Stufe hangt von der eingesetzten 
Polyolkomponente, vom eingesetzten mindestens difunktionellen Isocyanat, von der 
Reaktionstemperatur sowie vom gegebenenfalls vorhandenen Katalysator ab. 
Ublicherweise betrdgt die Gesamtreaktionsdauer etwa 30 Minuten bis etwa 20 
Stunden. 

Vorzugsweise wird als das mindestens difunktionelle Isocyanat in der ersten Stufe 
Isophorondiisocyanat (IPDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), hydriertes 



WO 01/02458 



PCT/EPOO/05804 



-22- 

Diphenylmethandiisocyanat (MDI H12 ) Oder Toluylendiisocyanat (TDI) Oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt. 

Zur Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgema&en Verfahrens wird im 
Gemisch mit der in der ersten Stufe erhaltenen Komponente A mindestens ein 
weiteres mindestens difunktionelies Isocyanat, gegebenenfails mit einer weiteren 
Polyolkomponente oder einem Gemisch aus zwei oder mehr weiteren 
Polyolkomponenten umgesetzt. Als Bestandteil der weiteren Polyolkomponente 
oder des Gemischs aus zwei oder mehr weiteren Polyolkomponenten kann dabei 
jedes Polyol aus der Gruppe der im Laufe dieses Textes oben stehend 
aufgezahlten Polyole oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon, eingesetzt 
werden. Vorzugsweise wird jedoch im Rahmen der zweiten Stufe des 
erfindungsgema&en Verfahrens als Polyolkomponente ein Polypropylenglykol mit 
einem Molekulargewicht von etwa 400 bis etwa 2500, oder ein Polyesterpolyol mit 
mindestens einem hohen, insbesondere einem Qberwiegenden Anteil an 
aliphatischen DicarbonsSuren, oder ein Gemisch dieser Polyole eingesetzt. 

Als mindestens difunktionelies Isocyanat wird in def zweiten Stufe des 
erfindungsgemafcen Verfahrens mindestens ein Polyisocyanat eingesetzt, dessen 
Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat aufweisen als die Mehrzahl der sich im 
Prapolymeren befindlichen Isocyanatgruppen. Das heiSt es k6nnen im 
Prapolymeren durchaus noch reaktive Isocyanatgruppen vorliegen, die vom 
ursprunglich zur Herstellung der Komponente A eingesetzten mindestens 
difunktionellen Isocyanat stammen, erfindungswesentlich ist in diesem 
Zusammenhang lediglich, dad der uberwiegende Anteil der in der Komponente A 
befindlichen Isocyanatgruppen eine geringere Reaktivitat aufweist als die 
Isocyanatgruppen des weiteren mindestens difunktionellen Isocyanats At, das 
gegebenenfails in der zweiten Stufe des erfindungsgem§Ben Verfahrens 
zugegeben wird. 

Als das weitere mindestens difunktionelle Isocyanat wird vorzugsweise ein 
bicyclisches, aromatisches, symmetrisches Diisocyanat eingesetzt. Zu den 
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bicyclischen Isocyanaten gehbren beispielsweise die Diisocyanate der 
Diphenylmethan-Reihe, insbesondere das 2,2-Diphenylmethandiisocyanat, 2,4- 
Diphenylmethandiisocyanat und 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat. Unter den 
genannten Diisocyanaten ist der Einsatz von Diphenylmethandiisocyanat, 
insbesondere 4,4-Diphenylmethandiisocyanat, als das weitere mindestens 
difunktionelle Isocyanat im Rahmen der zwerten Stufe des erfindungsgema&en 
Verfahrens besonders bevorzugt. 

Das weitere mindestens difunktionelle Isocyanat wird in der zweiten Stufe in einer 
Menge von etwa 0,1 bis etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise etwa 1 bis etwa 3 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Komponente A, eingesetzt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegehden Erfindung wird die 
Komponente A1 in einer solchen Menge zugegeben, dafc die gesamte Komponente 
A einen Gehalt an Isocyanatgruppen von etwa 2 bis etwa 8. Gew.-%, beispielsweise 
etwa 3,5 bis etwa 6,5 Gew.-%, aufweist. 

Die erfindungsgemafce Komponente A laBt sich jedoch ebenso durch Mischen 
einzelner Komponenten C, D und E herstellen, wobei 

e) als Komponente C ein Isocyanatgruppen tragendes Poiyurethan- 
Prapolymeres, erhaitlich durch Umsetzung einer Polyolkomponente 
mit einem mindestens difunktionellen Isocyanat, 

f) als Komponente D ein weiteres Isocyanatgruppen tragendes 
Polyurethan-Prapolymeres, erhSWich durch Umsetzung einer 
Polyolkomponente mit einem weiteren mindestens difunktionellen 
Isocyanat, dessen Isocyanatgruppen eine hbhere ReaktivitSt 
gegenuber mit Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweisen als die 
Isocyanatgruppen der Komponente C 

und 

g) als Komponente E ein weiteres mindestens difunktionelles Isocyanat, 
dessen Molekulargewicht geringer ist als das der Komponenten C und 
D, und dessen Isocyanatgruppen eine hdhere Reaktivitat gegenuber 
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mit Isocyanaten reaktiven Gruppen aufweisen als die 
Isocyanatgruppen der Komponente C, 

eingesetzt wird, wobei die Menge der Komponente E so bemessen wird, dad nach 
AbschluB des Mischungsvorgangs und nach Beendigung aller zwischen den 
Komponenten C, D und E gegebenenfalls ablaufenden Reaktionen etwa 2 bis etwa 
8 Gew.-%, insbesondere etwa 3,5 bis etwa 6,5 Gew.-% an Komponente E im 
Polyurethanbindemittel vorliegen. 

Unter "alien zwischen den Komponenten C, D und E gegebenenfalls ablaufenden 
Reaktionen" werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Reaktionen von 
Isocyanatgruppen mit funktionelien Gruppen verstanden, die gegendber 
Isocyanaten reaktive Wasserstoffatome aufweisen. Insbesondere, wenn 
beispielsweise die Komponenten C oder D, oder C und D, noch freie OH-Gruppen 
aufweisen, fuhrt die Zugabe der Komponente E in der Regel zu einer Reaktion der 
Isocyanatgruppen der Komponente E mit den freien OH-Gruppen. Daraus resultiert 
eine Verminderung des Gehatts an Komponente E. Demnach muB, wenn 
Reaktionen zu erwarten sind, die zu einer Verminderung des Anteils an 
Komponente E fuhren konnen, die Komponente E in einer solchen Menge 
zugegeben werden, da& nach AbschluS aller dieser Reaktionen die geforderte 
Menge an Komponente E im Polyurethanbindemittel vorliegt. 

Als Polyolkomponente zur Herstellung der Komponenten C und D im Rahmen der 
erfindungsgema&en Verfahrens konnen alle oben beschriebenen Polyole und 
Gemische aus zwei oder mehr der genannten Polyole, eingesetzt werden. 
Insbesondere die Polyolkomponenten, die zur Herstellung der Komponente A im 
Rahmen dieses Textes als besonders geeignet genannt wurden, werden 
vorzugsweise auch im Rahmen der erfindungsgemSBen Verfahrens eingesetzt. 

FQr das als Komponente E einzusetzende, mindestens difunktionelles Isocyanat, 
dessen Molekulargewicht geringer ist als das der Komponenten C und D, und 
dessen Isocyanatgruppen eine hohere Reaktivitat aufweisen als die 
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Isocyanatgruppen der Komponente C f gelten die AusfQhrungen zu Komponente A2 
analog. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann im AnschluB an die 
bereits beschriebenen beiden Stufen noch ein weiteres, mindestens trifunktionelles 
Isocyanat als Komponente F zugegeben werden. Als mindestens trifunktionelle 
Isocyanate geeignet sind die bereits weiter oben beschriebenen Polyisocyanate mit 
mindestens drei NCO-Gruppen bzw. die Tri- und Polymerisierungsprodukte der 
oben angegebenen difunktionellen Isocyanate. 

Die erfindungsgema&e Komponente A und die daraus erfindungsgemSIJ 
hergestellten Polyurethanzusammensetzungen zeichnen sich insbesondere 
dadurch aus, daft sie einen SuBerst geringen Gehalt an leichtflQchtigen, 
Isocyanatgruppen tragenden Monomeren aufweisen, der weniger als 2 Gew.-%, 
Oder weniger als 1 Gew.-%, weniger als 0,5 Gew.-% und insbesondere weniger als 
etwa 0,1 Gew.-% betragt. Es ist dabei besonders hervorzuheben, daB das 
erfindungsgemaBe Verfahren ohne separate Verfahrensschritte zur Entfernung 
leichtfluchtiger Diisocyanatkomponenten auskommt. 

Zur Herstellung der erfindungsgema&en Polyurethanzusammensetzung wird neben 
der Komponente A weiterhin als Komponente B ein H£rter eingesetzt. 

Als Komponente B wirdj/orzugsweise mindestens eine Verbindung mit mindestens 
zwei gegenQber den Isocyanatgruppen der Komponente A reaktionsfShigen 
funktionellen Gruppen eingesetzt. Die in Komponente B zum Einsatz kommenden 
Verbindungen weisen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ein 
Molekulargewicht von bis zu etwa 2.500 auf. Als gegenQber den Isocyanatgruppen 
der Komponente F reaktionsfahige funktionellen Gruppen eignen sich insbesondere 
Aminogruppen, Mercaptogruppen oder OH-Gruppen, wobei Verbindungen, die in 
Komponente B einsetzbar sind, Aminogruppen, Mercaptogruppen oder OH- 
Gruppen jeweils ausschlieBlich, oder im Gemisch aufweisen kGnnen, solange die 
geforderte Funktionalitat erfQIlt ist. 
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Die OH-Zahl der als Komponente B eingesetzten Polyole betragt etwa 90 bis etwa 
350, beispielsweise etwa 100 bis etwa 300, beispielsweise etwa 130 bis etwa 250. 

Die Funktionalitat der in Komponente B einsetzbaren Verbindungen betrSgt in der 
Regel mindestens etwa zwei. Gegebenenfails kann Komponente B einen Anteil an 
hoherfunktionellen Verbindungen aulweisen, beispielsweise mit einer Funktionalitat 
von drei, vier oder mehr. Die gesamte (durchschnittliche) Funktionalitat der 
Komponente G betragt beispielsweise etwa zwei (z.B. wenn nur difunktionelle 
Verbindungen als Komponente B eingesetzt werden), oder mehr, beispielsweise 
etwa 2,1, 2,2, 2,5, 2,7, oder 3. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
weist Komponente B eine Funktionalitat von etwa 2,0 bis etwa 2,1 auf, 
beispielsweise etwa 2,01 , 2,03, 2,05, 2,07 oder 2,09. 

Vorzugsweise enthait Komponente B ein mindestens zwei OH-Gruppen tragendes 
Polyol. Zum Einsatz in Komponente B sind alle im Rahmen des voriiegenden 
Textes erwahnten Polyole geeignet, sofem sie das einschrankende Kriterium der 
Obergrenze des Molekulargewichts erfullen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung wird als 
Komponente B ein Gemisch aus zwei oder mehr Polyolen eingesetzt, wobei das 
Gemisch mindestens einen Polyester enthait. In einer weiteren bevorzugten 
AusfOhrungsform wird als Komponente B ein Gemisch eingesetzt, das mindestens 
einen Polyether enthait. I einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der 
Erfindung wird als Komponente B ein Gemisch eingesetzt, das mindestens einen 
Polyester, mindestens einen difunktionellen Polyether und mindestens einen 
trifunktionellen Polyether enthait. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird als Komponente 
B ein Gemisch aus 0-80 Gew.-% Polyester, 0 bis 10 Gew.-% trifunktionellem 
Polyether, 10 bis 80 Gew.-% d'rfunktionellem Polyether mit ein m Molekulargewicht 
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(M w ) von mindestens etwa 1000 und 10 bis 80 Gew.-% difunktionellem Polyether mit 
einem Molekulargewicht (M J von hGchstens etwa 800 eingesetzt. 

Komponente B wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung in einer Menge 
eingesetzt, daS das Verhaitnis von Isocyanatgruppen der Komponente A zu mit 
Isocyanatgruppen der Komponente A reaktionsfahigen, funktionellen Gruppen in 
Komponente B grofcer als etwa 0,75 und kleiner als etwa 1,15. In einer weiteren 
Ausfuhrungsform der Erfindung betragt das Verhaitnis mehr als etwa 1 bis etwa 
1,15, insbesondere etwa 1,01 bis etwa 1,1. 

Die erfindungsgemaSe Polyurethanzusammensetzung weist in der Regel direkt 
nach dem Vermischen der Komponenten A und B eine Viskositat von etwa 1.000 
bis etwa 5.000 mPas, insbesondere etwa 1.500 bis etwa 3.000 mPas (Brookfield 
RVT D, Spindel 27, 70GC) auf. 

Gegebenenfalls kann die erfindungsgema&e Polyurethanzusammensetzung noch 
Zusatzstoffe enthalten. Die Zusatzstoffe konnen an der gesamten 
Zusammensetzung einen Anteil von bis zu etwa 1 0 Gew.-% aufweisen. 

Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Zusatzstoffen zahlen 
beispielsweise Weichmacher, Stabilisatoren, Antioxidantien, Farbstoffe, 
Photostabilisatoren oder FOIIstoffe. 

Als Weichmacher werden beispielsweise Weichmacher auf Basis von PhthalsSure 
eingesetzt, insbesondere Dialkylphthalate, wobei als Weichmacher 
Phthalsaureester bevorzugt sind, die mit einem etwa 6 bis etwa 12 
Kohlenstoffatomen aufweisenden, linearen Alkanol verestert wurden. Besonders 
bevorzugt ist hierbei das Dioctylphthalat. 

Ebenfalls als Weichmacher geeignet sind Benzoatweichmacher, beispielsweise 
Sucrosebenzoat, Diethylenglykoldibenzoat und/oder Diethylenglykolbenzoat, bei 
dem etwa 50 bis etwa 95% alter Hydroxylgruppen verestert worden sind, Phosphat- 
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Weichmacher, beispielsweise t-Butyiphenyldiphenylphosphat, Polyethylenglykole 
und deren Derivate, beispielsweise Diphenylether von Poly(ethylenglykol), flussige 
Harzderivate, beispielsweise der Methylester von hydriertem Harz, pflanzliche und 
tierische Ole, beispielsweise Glycerinester von Fettsauren und deren 
Polymerisationsprodukte. 

Zu den im Rahmen der Erfindung als Zusatzstoffe einsetzbaren Stabilisatoren oder 
Antioxidantien, zahien gehinderte Phenole hohen Molekulargewichts (M n ), 
polyfunktionelle Phenole und schwefel- und phosphorhaltige Phenole. Im Rahmen 
der Erfindung als Zusatzstoffe einsetzbare Phenole sind beispielsweise 1,3,5- 
Trimethyl-2,4 l 6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzol; Pentaerythrittetrakis-3- 
(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat; n-Octa-decyl-3,5-di-tert-butyl-4- 
hydroxyphenyl)propionat; 4,4-Methylenbis(2,6-dkert-butyl-phenol); 4,4-Thiobis(6- 
tert-butyl-o-cresol); 2,6-Di-tert-butylphenol; 6-(4-Hydroxyphenoxy)-2,4-bis(n-octyl- 
thio)-1 ,3,5-triazin; Di-n-Octadecyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonate; 2- 
(n-Octylthio)ethyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoat; und Sorbithexa[3-(3,5-di-tert- 
butyl-4-hydroxyphenyt)propionat]. 

Als Photostabilisatoren sind beispielsweise diejenigen geeignet, die unter dem 
Namen Thinuvin® (Hersteller: Ciba Geigy) im Handel erhaitlich sind. 

Weitere Zusatzstoffe konnen in die erfindungsgemSfien Klebstoffe 
mitaufgenommen werden urn bestimmte Eigenschaften zu variieren. Darunter 
kGnnen beispielsweise Farbstoffe wie Trtandioxid, Fullstoffe wie Talkum, Ton und 
dergleichen sein. Gegebenenfells konnen in den erfindungsgemafcen Klebstoffen 
geringe Mengen an thermoplastischen Polymeren oder Copolymeren vorliegen, 
beispielsweise Ethylenvinylacetat (EVA), EthylenacrylsSure, Ethylenmethacrylat und 
Ethylen-n-butyiacrylatcopolymere, die dem Klebstoff gegebenenfalls zusStzliche 
Flexibilitat, ZMhigkeit und Starke verleihen. Es ist ebenfalls mbgiich, und im Rahmen 
der voriiegenden Erfindung bevorzugt, bestimmte hydrophile Polymere zuzugeben, 
beispielsweise Polyvinylalkohol, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose, 
Polyvinylmethylether, Polyethylenoxid, Polyvinylpyrrolidon, Polyethyloxazoline oder 
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StSrke oder Celluloseester, insbesondere die Acetate mit einem Substitutionsgrad 
von weniger als 2,5, welche die Benetzbarkeit der Klebstoffe erhflhen. 

AuGerdem kGnnen die erfindungsgemafien Klebstoffe Tackifierharze enthalten. 
Geeignete Tackifierharze sind beispielsweise Kohlenwasserstoffharze, 
insbesondere C5- oder C9-Harze oder mit C5-Harzen modffizierte C9-Harze. 
Weiterhin zum Einsatz als Tackifierharze geeignet sind Harze auf Basis reiner 
Kohlenwasserstoffmonomerer, beispielsweise Harze wie sie aus der Polymerisation 
von Mischungen aus Styrol, a-Methylstyrol und Vinyltoluol erhSltlich sind. Die 
genannten Kohlenwasserstoffharze kbnnen teilhydriert oder vollhydriert sein. 

Ebenfalls zum Einsatz als Tackifierharze geeignet sind Naturharze wie Balsamharz 
wie es beispielsweise aus BSumen gewonnen wird, oder Tallharz, das bei der 
Papierherstellung anfSllt. Die Naturharze k&nnen in deroben genannten Form als 
Tackifierharze eingesetzt werden, es 1st jedoch ebenso mbglich, die genannten 
Harze nach Veresterung mit entsprechenden polyfunktionellen Alkoholen als 
Pentaerythritester, Glycerinester, Diethylenglykolester, Triethylenglykolester oder 
Methylester einzusetzen. 

Ebenso als Tackifierharze geeignet sind die Polyterpenharze. Terpene fallen bei der 
Trennung von Harzsauren von deren natQrlichen Losemitteln an und lassen sich zu 
Polyterpenharzen polymerisieren. Ebenfalls zum Einsatz als Tackifierharze geeignet 
sind die durch Phenolmodifizierung aus Polyterpenharzen gewinnbaren 
Terpenphenolharze. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer 
Polyurethanzusammensetzung gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, bei dem 
mindestens zwei Komponenten A und B miteinander zur Reaktion gebracht 
werden, wobei 

g) als Komponente A mindestens ein Polyurethan Prapolymeres 
eingesetzt wird, das durch Umsetzung mindestens einer 
Polyolkomponente mit mindestens zwei mindestens difunktionellen 
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unterschiedlichen Isocyanaten erhaitlich ist und 
h) als Komponente B ein mindestens difunktioneller Harter eingesetzt 

wird, der pro Molekiil mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen 

reaktionsfahige funktionelle Gruppe aufweist, 
und das Verhaitnis von Isocyanatgruppen zu gegenGber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahigen fonktionellen Gruppen grofcer als etwa 0,75 und kleiner als etwa 
1,15 ist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung einer 
erfindungsgemaSen Polyurethanzusammensetzung als Haftklebstoff, insbesondere 
als Haftklebstoff in der Verpackungsindustrie zur laminierten Beschichtung von 
Substraten, z.B. Kartonagen, zur Beschichtung von Papier, beispielsweise zur 
Herstellung von Selbstklebeetiketten, zur Beschichtung von Folien und 
Verbundmaterialien, beispielsweise zur Herstellung wiederverschlieSbarer 
Verpackungen sowie als Kaschierklebstoff. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft wiederverschlie&bare Verpackungen, 
die unter Verwendung einer erfindungsgemSBen Polyurethanzusammensetzung 
hergestellt wurden. 

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele erlautert, die jedoch keine 
beschrankende Wirkung ausQben. 

Beispiele 

Liste der benutzten AbkQrzungen: 
Dipropylenglykol 

Polypropylenglykol, OH-Zahl etwa 109 
Polypropylenglykol, OH-Zahl etwa 250 
m'rt TMP gestartetes Polypropylenglykol, OH-Zahl etwa 256 



DPG = 
PPG1 = 
PPG2 = 
PPG3 = 
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TDI = Toluylendiisocyanat (2,4-lsomer) 
MDI = 4,4-Diphenylmethandiisocyanat 

PE1 = Polyester auf Basis 

IsophthalsSure/PhthalsSure/Adipins^ure/Diethylenglykol/ 

Neopentylglykbl/Dipropylenglykol im Gewichtsverhaitnis von etwa 

3:2:50:30:5:20, OH-Zahl etwa 130 
PE2 = Polyester auf Basis Isophthalsaure/Phthalsaure/Adipinsaure/Diethy- 

lenglykol/Propylenglykol im Gewichtsverhaitnis von etwa 

30:10:20:30:10 
NCO = Isocyanatgruppengehalt 
MV = Mischungsverhaitnis 
VH = Verbundhaftung 
SNH = Siegelnahthaftung 

LDPE = Polyethylenfolie aus LDPE, Dicke: ca. 30nm, Fa. M&W 
PET 12Q = Polyethylenterephthalatfolie, Dicke: ca. 12^m, Fa. Mitsubishi 
PETP 12 [w gestreckte Polyethylenterephthalatfolie, bedruckt, Dicke: ca. 12fim, 
Fa. Mitsubishi 

PE K0M = LLDPE/LDPE-Blend, Dicke: ca. 70^m, Fa. Mildenberger und Willing 

FOr die Beispiele 1 bis 12 wurden die Komponenten A und B wie im Text 
angegeben hergestellt. Harz 1 dient Vergleichszwecken. 
Folgende Komponenten A kamen zum Einsatz: 
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Tabelle 1: Komponenten A 





Massenanteile in % 


Rohstoff 


Harzl 


Harz2 


Harz3 










PE1 


15 


31 




PPG3 






6 


PPG1 


15 


33 


62 


PPG2 


14 


9,6 


5,5 


TDI 




24 


24 










MDI 


56 


2,4 


2,5 


NCO 


17% 


4,2% 


4,8% 



Folgende Komponenten B kamen zum Einsatz: 



Taelle 2: Komponenten B 





Gewichtsteile 


Rohstoffe 


Harter 1 


Harter 2 


Harter 3 


PE1 


10 


40 


10 


PE2 


30 




10 


PPG1 




40 


30 


PPG2 


5 




30 


PPG3 




10 




DEG 






20 



Die Komponenten A und B wurden in den unten angegebenen Verhaltnissen 
vermischt und auf die entsprechend angegebenen Folien aufgetragea Nach einer 
AushSrtzeit von etwa 14 Tagen wurden die Verbunde vermessen. 
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Tabelle 3: Meftergebnisse 



Verbund 
Nr.: 


Verbundaufbau 


PU- 

Zusammensetzung 


VH [N/1 5mm] 


VH [N/1 5mm] 
nach 10x dffnen 
und SchlieBen 


1. 


PET«, / PE„n«p 
• " 12m ^-Kose 


Harz 3 Harter 1 
MV: 6:1 


3 1 
PET-Abrift 


0,2 

KlebstoffaufPE 


2. 


* 1 12m *- K088 


Harz 3 Harter 1 

MV: 5:1 


2 1 

KlebstoffaufPE 


02 

KlebstoffaufPE 


3. 


PET,, / PE^oo 

1 *- 1 12p ' 1 *— KO88 


Harz 2 Harter 2 
MV:6:1 


3,3 
PET-Abrifc 


0 2 

KlebstoffaufPE 


4. 


PET„ / PE^« 
1 *- 1 12u ' r *-K088 


Harz 2 Harter 2 
MV: 5:1 


3 3 
PET-AbriS 


0 2 

Klebstoff auf PE 


5. 


PETP,, / LDPE 


Harz 2 Harter 2 
MV: 4:1 


2 0 
Klebstoff 
beidseitig 


1 0 
Klebstoff 
beidseitig 


6. 


PET 12M /PE K088 


Harz 3, Harter 1 
MV: 6:1 


2,2 

Klebstoff auf PE 


0,2 

Klebstoff auf PE 


7. 


PETP 12m / LDPE 


Harz 3, Harter 1 

MV: 5:1 


2,2 

KlebstoffaufPE 


0,2 

KlebstoffaufPE 


8. 


PETP^/PEKoa, 


Harz 3, Harter 1 
MV: 5:1 


2,2 

KlebstoffaufPE 


0,2 

KlebstoffaufPE 


9. 


PET 12|1 /LDPE 


Harz 3, Harter 1 
MV: 5:1 


2,3 

KlebstoffaufPE 


0,2 

KlebstoffaufPE 


10. 


PETP^/PEkom 


Harz 2, Harter 2 
MV: 6:1 


3,5 

KlebstoffaufPE 


0,2 

KlebstoffaufPE 


11. 


PETP 1Jm / LDPE 


Harz 2, Harter 2 
MV:6:1 


3,2 

KlebstoffaufPE 


0.2 

KlebstoffaufPE 


! 12. 


PETP 12M / LDPE 


Harz 1, Harter 3 
MV: 100:70 


12 

PET-Dehnung 
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Patentanspruche 

1. Polyurethanzusammensetzung, erhaltlich durch Umsetzung zweier 
Komponenten A und B, wobei 

a) als Komponente A mindestens ein Polyurethan PrSpolymeres A1 
eingesetzt wird, das durch Umsetzung mindestens einer 
Polyolkomponente mit mindestens zwei mindestens difunktionellen 
unterschiedlichen Isocyanaten erhaltlich ist und 

b) ats Komponente B ein mindestens difunktioneller Harter eingesetzt 
wird, der pro Molekul mindestens zwei gegenQber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahige funkttonelle Gruppe aufweist, 

wobei das Verhaitnis von Isocyanatgruppen zu gegenQber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahigen funktionellen Gruppen grdBer als 0,75 
und kleinerals 1,15 ist. 

2. Polyurethanzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das VerhSltnis von Isocyanatgruppen zu gegenQber Isocyanatgruppen 
reaktionsfShigen funktionellen Gruppen mehr als 1 bis 1 15 betrSgt. 

3. Polyurethanzusammensetzung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB als mindestens zwei difunktionelle unterschiedliche 
Isocyanate TDI und MDI eingesetzt werden. 

4. Polyurethanzusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyolkomponente eine Funktionalitat von 2,0 bis 
2,3 aufweist. 



5. 



Polyurethanzusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyolkomponente mindestens einen Polyester und 
mindestens einen Polyether enth§lt. 
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6. Polyurethanzusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polyolkomponente mindestens einen Polyester, 
mindestens einen difunktionellen Polyether und mindestens einen 
trifunktionellen Polyether enthait. 

7. Polyurethanzusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB Komponente A vor dem Vermischen der Kpmponenten 
A und B einen Gehalt an NCO-Gruppen von 2 bis 8 Gew.-% aulweist. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Polyurethanzusammensetzung gema& 
einem der Ansprtiche 1 bis 7, bei dem mindestens zwei Komponenten A und 
B miteinander zur Reaktion gebracht werden, wobei 

a) als Komponente A mindestens ein Polyurethan Prapolymeres 
eingesetzt wird, das durch Umsetzung mindestens einer 
Polyolkomponente mit mindestens zwei mindestens difunktionellen 
unterschiedlichen Isocyanaten erhdltlich ist und 

b) als Komponente B ein mindestens difunktioneller HSrter eingesetzt 
wird, der pro MolekQI mindestens zwei gegenQber Isocyanatgruppen 
reaktionsfdhige funktionelle Gruppe aufweist, 

und das Verhdltnis von Isocyanatgruppen zu gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahigen funktionellen Gruppen grdlier als 1 und kleiner als 1,15 
ist. 

9. Verwendung einer Polyurethanzusammensetzung nach einem der 
Ansprtiche 1 bis 7 oder hergestellt nach Anspruch 8 als Haftklebstoff. 

10. Wiederverschlie&bare Verpackung, hergestellt unter Verwendung einer 
Polyurethanzusammensetzung nach einem der Ansprtiche 1 bis 7 oder 
hergestellt nach Anspruch 8. 
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WO 01/02458 1 PCT/EP00/05804 

Pressure Sensitive Polyurethane Composition with a Low Monomer 

Content 

This invention relates to a polyurethane composition with the 
properties of a pressure-sensitive adhesive and a low monomer content, to 
processes for its production and to its use as a pressure-sensitive 
adhesive. 

5 Foods are frequently marketed in portioned form in the interests of 

convenient handling and easier portioning by the consumer. Examples of 
portioned foods are sausage, cheese and ready-made salads which are 
packed in portioned form. The consumer merely has to open the pack, 
remove the required amount of food and then store the rest pending final 

10 consumption. However, problems arise out of the fact that corresponding 
packs are often not resealable. As a result, the food left in the pack dries 
out in storage, becomes unsightly and loses its typical taste. 

Although there are already packs which can be resealed by 
mechanically enaging the cover in an encircling bead, such packs have the 

15 disadvantage that they are generally bulky, i.e. do not satisfy the 
commercial need for space-saving packs. 

There are also packs where the cover is joined to the container part 
by an adhesive. However, packs such as these often have the disad- 
vantage that the adhesive prevents resealing of the pack after it has been 

20 opened only once as a result of inadequate pressure-sensitive adhesive 
properties. 

In addition, the adhesives in question are frequently applied from the 
melt. However, the melting temperatures of hitherto known pressure- 
sensitive adhesives which might otherwise be suitable for such packs are 
25 generally so high that packaging materials with a low melting or softening 
point cannot be treated with such adhesives. This means that the choice of 
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packaging materials is limited which in turn places an unwanted restriction 
on the freedom to trade of corresponding manufacturers and packaging 
factories. In addition, adhesives of the type in question are expected not to 
release any harmful substances into the packed food, i.e. not to cause any 
5 contamination of the food with harmful compounds present in the adhesive. 

Isocyanate-terminated polyurethane prepolymers have been known 
for some time. They may readily be chain-extended or crosslinked with 
suitable hardeners, usually polyhydric alcohols, to form high molecular 
weight materials. 

10 In order to obtain isocyanate-terminated polyurethane prepolymers, 

it is standard practice to react polyhydric alcohols with an excess of 
polyisocyanates, generally at least predominantly diisocyanates. Molecular 
weight can be controlled at least approximately through the ratio of OH 
groups to isocyanate groups. Whereas a ratio of OH groups to isocyanate 

15 groups of, or approaching, 1:1 leads to hard, possibly brittle molecules with 
high molecular weights, a statistical average of one diisocyanate molecule - 
where diisocyanates are used - is attached to each OH group where the 
OH : isocyanate group ratio is about 2:1, so that ideally no oligomerization 
or chain extension occurs in the course of the reaction. 

20 In practice, however, chain-extending reactions are impossible to 

suppress with the result that, on completion of the reaction, a certain 
quantity of the component used in excess is left over irrespective of the 
reaction time. If diisocyanate, for example, is used as the excess 
component, a generally considerable proportion of this component remains 

25 behind in the reaction mixture for the reasons explained above. 

The presence of such components is particularly problematical when 
they consist of readily volatile diisocyanates. The vapors of these diisocya- 
nates are often harmful to the skin and the application of products with a 
high content of such readily volatile diisocyanates requires elaborate 

30 measures on the part of the user to protect the people involved in 



WO 01/02458 3 PCT/EP00/05804 

processing the product, more particularly elaborate measures for keeping 
the surrounding air clean to breathe. 

Since protective measures and cleaning measures generally involve 
considerable expense, there is a need on the part of the user for products 
5 which have a low percentage content of readily volatile diisocyanates 
depending on the isocyanate used. 

In the context of the present invention, "readily volatile" substances 
are understood to be substances which have a vapor pressure at around 
30°C of more than about 0.0007 mmHg or a boiling point of less than about 

10 190°C(70mPa). 

If low-volatility diisocyanates, more particularly the widely used 
bicyclic diisocyanates, for example diphenyl methane diisocyanates, are 
used instead of the readily volatile diisocyanates, polyurethane binders with 
a viscosity normally outside the range suitable for simple processing 

15 methods are generally obtained. In cases such as these, the viscosity of 
the polyurethane prepolymers can be reduced by adding suitable solvents 
although this is not consistent with the absence of solvents normally 
demanded. Another way of reducing viscosity without solvents is to add an 
excess of monomeric polyisocyanates which are incorporated in the 

20 coating or bond (reactive diluent) in the course of a subsequent 
curing/hardening process (after the addition of a hardener or by curing 
under the influence of moisture). 

Whereas the viscosity of the polyurethane prepolymers can actually 
be reduced in this way, the generally incomplete reaction of the reactive 

25 diluent often leads to the presence in the bond or coating of free 
monomeric polyisocyanates which are capable of "migrating", for example 
within the coating or bond or, in some cases, even into the coated or 
bonded materials themselves. Corresponding constituents of a coating or 
bond are often referred to among experts as "migrates". By contact with 

30 moisture, the isocyanate groups of the migrates are continuously reacted to 
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form amino groups. The aromatic amines normally formed in this way are 
suspected of having a carcinogenic effect. Accordingly, the migrates in 
question are undesirable above all in the packaging field, especially in the 
packaging of foods. 

5 DE-A 34 01 129 relates to a process for the production of mixed 

polyurethane prepolymers in which polyhydric alcohols are first reacted 
with the faster reacting isocyanate group of an asymmetrical diisocyanate, 
the more slowly reacting group being left intact, after which the reaction 
products are combined with a symmetrical diisocyanate of which the 

10 equally reactive isocyanate groups react more quickly than the slowly 
reacting groups of the first polyfunctional isocyanate compound mentioned. 
The described polyurethane prepolymers have high viscosities and hence 
high processing temperatures so that they can only be used under 
conditions which allow high processing temperatures. 

15 Unfortunately, highly viscous polyurethane prepolymers of the type 

in question allow only a limited choice of materials to be bonded on 
account of their high processing temperature. In the case of adhesive- 
laminated laminates, delamination or dimensional changes often occur at 
the point of application when the hotmelt adhesive is applied at overly high 

20 temperature. 

Accordingly, there was a need for solventless adhesives with 
pressure-sensitive adhesive properties which would guarantee a lower 
application temperature, would quickly lead to a firm adhesive bond, would 
be substantially free from migratable substances and would show 

25 satisfactory pressure-sensitive adhesive properties even after repeated 
opening and re-establishment of the adhesive bond. 

There was also a need for packs which would allow compact 
packaging of the product to be packaged and at the same time would 
guarantee the required resealability, would not cause any contamination of 

30 the product to be packaged and in addition could consist of a variety of 



WO 01/02458 5 PCT/EP00/05804 

packaging materials. 

Accordingly, the problem addressed by the invention was to provide 
a polyurethane composition with the properties of a pressure-sensitive 
adhesive that would satisfy the requirements stated above. 
5 Another problem addressed by the invention was to provide a pack 

that could easily be opened and closed by the user. 

The problems stated above are solved by a polyurethane 
composition obtainable by reacting a polyurethane prepolymer containing 
NCO groups with a corresponding hardener containing OH groups and by 
10 packs obtainable using such a polyurethane composition. 

Accordingly, the present invention relates to a polyurethane 
composition obtainable by reacting two components A and B, 

a) at least one polyurethane prepolymer A1 obtainable by reacting at 
least one polyol component with at least two at least difunctional 

1 5 different isocyanates being used as component A and 

b) an at least difunctional hardener containing at least two isocyanate- 
reactive functional groups per molecule being used as component B, 

and the ratio of isocyanate groups to isocyanate-reactive functional groups 
being greater than 0.75:1 and smaller than 1.15:1. 
20 "Low viscosity" in the context of the present invention means a 

(Brookfield) viscosity at 70°C of less than 4,500 mPas, for example 3,500 
mPas or lower. 

In the context of the present specification, "functional groups 
reactive to isocyanate groups" are functional groups which are capable of 

25 reacting with urethane groups to form at least one covalent bond. Suitable 
reactive functional groups can be monofunctional in the context of a 
reaction with isocyanates, for example OH groups or mercapto groups. 
However, they may also be difunctional to isocyanates, for example amino 
groups. Accordingly, a molecule containing one amino group also has two 

30 isocyanate-reactive functional groups. It is not necessary in this connection 
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for a single molecule to contain two separate isocyanate-reactive functional 
groups. What is important is that the molecule containing two isocyanate 
groups is able to enter into a reaction to form a covalent bond. 

Component A is a polyurethane prepolymer A1 containing two 
5 isocyanate groups or a mixture of two or more polyurethane prepolymers 
containing at least two isocyanate groups which is preferably obtainable by 
the reaction of a polyol component with an at least difunctional isocyanate. 
If two or more polyurethane prepolymers are present in component A1, 
there are collectively referred to as component A1 in the present 

10 specification. 

In the context of the present invention, a "polyurethane prepolymer" 
is understood to be the compound which is obtained, for example, when a 
polyol component is reacted with at least two at least difunctional 
isocyanates. Accordingly, the expression "polyurethane prepolymer" 

15 encompasses both compounds of relatively low molecular weight, as 
formed for example in the reaction of a polyol with an excess of 
polyisocyanate, and also oligomeric or polymeric compounds. The 
expression "polyurethane prepolymer" also encompasses the compounds 
formed, for example, in the reaction of a trihydric or tetrahydric polyol with a 

20 molar excess of diisocyanates, based on the polyol. In this case, one 
molecule of the resulting compound carries several isocyanate groups. 

Molecular weights relating to polymeric compounds represent the 
number average molecular weight (M n ), unless otherwise indicated. All 
molecular weights are values obtainable by gelpermeation chromatography 

25 (GPC), unless otherwise indicated. 

In general, the polyurethane prepolymers used for the purposes of 
the present invention have a molecular weight in the range from about 500 
to about 15,000 or in the range from about 500 to about 10,000, for 
example of the order of 5,000, but especially in the range from about 700 to 

30 about 4,500. 
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The polyurethane prepolymer containing at least two isocyanate 
groups or the mixture of polyurethane prepolymers containing two or more 
but at least two isocyanate groups preferably has at least two differently 
attached types of isocyanate groups, of which at least one type has a lower 
5 reactivity to isocyanate-reactive groups than the other type or the other 
types of isocyanate groups. Isocyanate groups with a relatively low 
reactivity to isocyanate-reactive groups (by comparison with at least one 
other isocyanate group present in the polyurethane binder) are also 
referred to hereinafter as "less reactive isocyanate groups" while the 
10 corresponding isocyanate group with a higher reactivity to isocyanate- 
reactive compounds is also referred to as the "more reactive isocyanate 
group". 

According to the present invention, therefore, a difunctional 
polyurethane prepolymer for example containing two differently attached 

1 5 isocyanate groups, one of the isocyanate groups having a higher reactivity 
to isocyanate-reactive groups than the other isocyanate group, may be 
used as component A. A polyurethane prepolymer such as this may be 
obtained, for example, from the reaction of an at least dihydric alcohol with 
compounds containing two different, for example difunctional, isocyanate 

20 groups. The ratio of OH groups to isocyanate groups in this reaction is at 
least about 0.55, for example about 0.55 to about 4:1. In a preferred 
embodiment of the invention, the reaction is carried out, for example, in 
such a way that, on average, each molecule of the dihydric alcohol reacts 
with one molecule of the compounds containing different isocyanate 

25 groups. 

A trifunctional or higher polyurethane prepolymer may also be used 
as component A, in which case one molecule of the polyurethane 
prepolymer for example may contain a different number of less reactive 
and more reactive isocyanate groups. 
30 In another preferred embodiment, mixtures of two or more different 
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polyurethane prepolymers may be used as component A. The mixtures 
mentioned may be polyurethane prepolymers in which individual molecules 
carry identically attached isocyanate groups. In this embodiment, at least 
one more reactive and one less reactive type of isocyanate group must be 
5 present in the mixture as a whole. Besides molecules containing one or 
more identically attached isocyanate groups, the mixture may also contain 
other molecules which carry both one or more identically attached 
isocyanate groups and one or more differently attached isocyanate groups. 
In addition to polyurethane prepolymers, component A according to 

10 the invention preferably contains as component A2 an at least difunctional 
isocyanate of which the molecular weight is lower than the molecular 
weight of the polyurethane prepolymers A1 present in component A and of 
which the isocyanate groups have a higher reactivity to isocyanate-reactive 
compounds than the less reactive type of isocyanate groups present in 

15 component A1. 

In general, component A2 has a molecular weight of up to about 
1,000, molecular weights of up to about 720 or lower, for example of the 
order of 550, 500, 450, 400 or lower, being preferred. Component A1 may 
consist, for example, of low molecular weight diisocyanates with a 

20 molecular weight of up to about 300 or of the reaction products of dihydric 
or higher alcohols with an at least equimolar quantity of such low molecular 
weight diisocyanates, based on the OH groups of the dihydric or higher 
alcohol. Also suitable as component A1 are, for example, the trimerization 
products of difunctional isocyanates, the isocyanurates. 

25 The polyurethane binder according to the invention contains at most 

about 5% by weight of component A2, based on component A as a whole. 

Component A according to the invention preferably has a content of 
readily volatile isocyanate-functional monomers of less than 2% by weight 
or less than 1% by weight or preferably less than 0.5% by weight. These 

30 limits apply in particular to readily volatile isocyanate compounds which 
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have only a limited danger potential for people involved in their processing, 
for example to isophorone diisocyanate (IPDI), hexamethylene diiso- 
cyanate (HDI), tetramethyl xylylene diisocyanate (TMXDI) or cyclohexane 
diisocyanate. In the case of certain readily volatile isocyanate compounds, 
5 especially those which represent a serious risk to people involved in their 
processing, their content in the polyurethane binder according to the 
invention is preferably less than 0.3% by weight and more preferably less 
than 0.1% by weight. These particular isocyanate compounds include, 
above all, toluene diisocyanate (TDI). In another preferred embodiment of 

10 the invention, the polyurethane binder has a TDI and HDI content of less 
than 0.05% by weight. 

In one preferred embodiment of the invention, the polyurethane 
binder according to the invention may contain an at least trifunctional 
isocyanate as component A3 in addition to components A1 and A2. 

15 Suitable at least trifunctional isocyanates are, for example, the 

trimerization and oligomerization products of the above-mentioned poly- 
isocyanates which can be obtained by suitably reacting polyisocyanates, 
preferably diisocyanates, to form isocyanurate rings. If oligomerization 
products are used, those which have a degree of oligomerization of on 

20 average about 3 to about 5 are particularly suitable. 

Isocyanates suitable for the production of trimers are the diisocya- 
nates mentioned above, the trimerization products of the isocyanates HDI, 
MDI or IPDI being particularly preferred. 

Polymeric isocyanates obtained, for example, as residue in the 

25 distillation of diisocyanates are also suitable for use as component A2. The 
polymeric MDI obtainable from the distillation residue in the distillation of 
MDI is particularly suitable. 

In one preferred embodiment of the invention, Desmodur N 3300, 
Desmodur N 100, the IPDI-trimeric isocyanurate T 1890 (products of Bayer 

30 AG) or triphenyl methane triisocyanate, for example, is used as component 
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A3. 

Component A3 is preferably used in a quantity of at most about 1 to 
about 10% by weight, for example in quantity of about 2 to about 7% by 
weight or in a quantity of about 3 to about 5% by weight as a constituent of 
5 component A. 

In one preferred embodiment of the invention, component A is 
prepared by an at least two-stage reaction in which 

(c) in a first stage, a polyurethane prepolymer is prepared from an at 
least difunctional isocyanate and at least a first polyol component, 
the NCO:OH ratio being smaller than 2 and free OH groups still 
being present in the polyurethane prepolymer, 

and 

(d) in a second stage, another at least difunctional isocyanate is reacted 
with the polyurethane prepolymer from the first stage, 

the isocyanate groups of the isocyanate added in the second stage having 
a higher reactivity to isocyanate-reactive compounds than at least the 
predominant percentage of the isocyanate groups present in the 
20 polyurethane prepolymer from the first stage. 

In another preferred embodiment, the other at least difunctional 
isocyanate is added in excess, based on free OH groups of component A, 
the non-OH-reactive part of the other at least difunctional isocyanate 
representing component A2. 
25 In another preferred embodiment, component A is prepared by an at 

least two-stage reaction in which 

(e) in a first stage, a polyurethane prepolymer is prepared from an at least 
difunctional isocyanate and at least a first polyol component, the 
NCO:OH ratio being smaller than 2 and free OH groups still being 

30 present in the polyurethane prepolymer, 
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and 

(f) in a second stage, another at least difunctional isocyanate and another 
polyol component are reacted with the polyurethane prepolymer from 
the first stage, 

5 

the isocyanate groups of the isocyanate added in the second stage having 
a higher reactivity to isocyanate-reactive compounds than at least the 
predominant percentage of the isocyanate groups present in the 
polyurethane prepolymer from the first stage. 

10 In another preferred embodiment, the other at least difunctional 

isocyanate is added in excess, based on free OH groups of component A 
and the other polyol component, the non-OH-reactive part of the other at 
least difunctional isocyanate representing component A2. 

According to the invention, the OH:NCO ratio in the production of 

15 component A in the second stage is preferably about 1 to about 15, for 
example about 1.5 to about 12:1. 

In one preferred embodiment of the invention, the OH:NCO ratio in 
the second stage is about 1 to about 2. 

In another preferred embodiment of the invention, the OH:NCO ratio 

20 in the first stage is about 0.55 to about 4 and more particularly about 0.6 to 
about 3:1, the described ratios optionally being maintained for the second 
stage also. 

In the context of the present invention, the expression "polyol 
component" encompasses a single polyol or a mixture of two or more 
25 polyols which may be used for the production of polyurethanes. A polyol is 
understood to be a polyhydric alcohol, i.e. a compound containing more 
than one OH group in the molecule. 

Various polyols may be used as the polyol component for the 
production of component A. They include, for example, aliphatic alcohols 
30 containing 2 to 4 OH groups per molecule. The OH groups may be both 
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primary and secondary. Suitable aliphatic alcohols include, for example, 
ethylene glycol, propylene glycol, butane-1,4-diol, pentane-1,5-diol, 
hexane-1,6-diol, heptane-1 ,7-diol, octane-1,8-diol and higher homologs or 
isomers thereof which the expert can obtain by extending the hydrocarbon 
5 chain by one CH2 group at a time or by introducing branches into the 
carbon chain. Also suitable are higher alcohols such as, for example, 
glycerol, trimethylol propane, pentaerythritol and oligomeric ethers of the 
substances mentioned either individually or in the form of mixtures of two or 
more of the ethers mentioned with one another. 

10 Other suitable polyol components for the production of component A 

are the reaction products of low molecular weight polyhydric alcohols with 
alkylene oxides, so-called polyethers. The alkylene oxides preferably 
contain 2 to 4 carbon atoms. Suitable reaction products of the type in 
question are, for example, the reaction products of ethylene glycol, 

15 propylene glycol, the isomeric butane diols or hexane diols with ethylene 
oxide, propylene oxide or butylene oxide or mixtures of two or more 
thereof. The reaction products of polyhydric alcohols, such as glycerol, 
trimethylol ethane or trimethylol propane, pentaerythritol or sugar alcohols 
or mixtures of two or more thereof, with the alkylene oxides mentioned to 

20 form polyether polyols are also suitable. Polyether polyols with a molecular 
weight of about 100 to about 10,000 and preferably in the range from about 
200 to about 5,000 are particularly suitable. According to the invention, 
polypropylene glycol with a molecular weight of about 300 to about 2,500 is 
most particularly preferred. Other suitable polyol components for the 

25 production of component A are polyether polyols as obtained, for example, 
from the polymerization of tetrahydrofuran. 

The polyethers are reacted in known manner by reacting the starting 
compound containing a reactive hydrogen atom with alkylene oxides, for 
example ethylene oxide, propylene oxide, butylene oxide, styrene oxide, 

30 tetrahydrofuran or epichlorohydrin or mixtures of two or more thereof. 
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Suitable starting compounds are, for example, water, ethylene 
glycol, 1,2- or 1 ,3-propylene glycol, 1,4- or 1,3-butylene glycol, hexane-1,6- 
diol, octane-1,8-diol, neopentyl glycol, 1,4-hydroxymethyl cyclohexane, 2- 
methyl propane-1,3-diol, glycerol, trimethylol propane, hexane-1,2,6-triol, 
5 butane-1,2,4-triol, trimethylol ethane, pentaerythritol, mannitol, sorbitol, 
methyl glycosides, sugars, phenol, isononylphenol, resorcinol, hydroqui- 
none, 1,2,2- or 1,1,2-tris-(hydroxyphenyl)-ethane, ammonia, methyl amine, 
ethylenediamine, tetra- or hexamethylenediamine, triethanolamine, aniline, 
phenylenediamine, 2,4- and 2,6-diaminotoluene and polyphenylpolymethy- 

10 lene polyamines, which may be obtained by aniline/formaldehyde 
condensation, or mixtures of two or more thereof. 

Polyethers modified by vinyl polymers are also suitable for use as a 
polyol component. Products such as these can be obtained, for example, 
by polymerizing styrene or acrylonitrile or mixtures thereof in the presence 

1 5 of polyethers. 

Other suitable polyol components for the production of component A 
are polyester polyols with a molecular weight of about 200 to about 10,000 
For example, it is possible to use polyester polyols obtained by reacting low 
molecular weight alcohols, more particularly ethylene glycol, diethylene 

20 glycol, neopentyl glycol, hexanediol, butanediol, propylene glycol, glycerol 
or trimethylol propane, with caprolactone. Other suitable polyhydric 
alcohols for the production of polyester polyols are 1,4-hydroxymethyl 
cyclohexane, 2-methyl propane-1 ,3-diol, butane-1 ,2,4-triol, triethylene 
glycol, tetraethylene glycol, polyethylene glycol, dipropylene glycol, poly- 

25 propylene glycol, dibutylene glycol and polybutylene glycol. 

Other suitable polyester polyols can be obtained by poly- 
condensation. Thus, dihydric and/or trihydric alcohols may be condensed 
with less than the equivalent quantity of dicarboxylic acids and/or 
tricarboxylic acids or reactive derivatives thereof to form polyester polyols. 

30 Suitable dicarboxylic acids are, for example, adipic acid or succinic acid 
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and higher homologs thereof containing up to 16 carbon atoms, 
unsaturated dicarboxylic acids, such as maleic acid or fumaric acid, and 
aromatic dicarboxylic acids, more particularly the isomeric phthalic acids, 
such as phthalic acid, isophthalic acid or terephthalic acid. Citric acid and 
5 trimellitic acid, for example, are also suitable tricarboxylic acids. The acids 
mentioned may be used individually or as mixtures of two or more thereof. 
Polyester polyols of at least one of the dicarboxylic acids mentioned and 
glycerol which have a residual content of OH groups are particularly 
suitable for the purposes of the present invention. Particularly suitable 

10 alcohols are hexanediol, ethylene glycol, diethylene glycol or neopentyl 
glycol or mixtures of two or more thereof. Particularly suitable acids are 
isophthalic acid and adipic acid and mixtures thereof. 

In a particularly preferred embodiment of the invention, polyols used 
as polyol component for the production of component A are, for example, 

15 dipropylene glycol and/or polypropylene glycol with a molecular weight of 
about 400 to about 2,500 and polyester polyols, preferably polyester 
polyols obtainable by polycondensation of hexanediol, ethylene glycol, 
diethylene glycol or neopentyl glycol or mixtures of two or more thereof and 
isophthalic acid or adipic acid or mixtures thereof. 

20 High molecular weight polyester polyols include, for example, the 

reaction products of polyhydric, preferably dihydric, alcohols (optionally 
together with small quantities of trihydric alcohols) and polybasic, 
preferably dibasic, carboxylic acids. Instead of free polycarboxylic acids, 
the corresponding polycarboxylic anhydrides or corresponding polycar- 

25 boxylic acid esters with alcohols preferably containing 1 to 3 carbon atoms 
may also be used (where possible). The polycarboxylic acids may be 
aliphatic, cycloaliphatic, aromatic or heterocyclic or both. They may 
optionally be substituted, for example by alkyl groups, alkenyl groups, ether 
groups or halogens. Suitable polycarboxylic acids are, for example, 

30 succinic acid, adipic acid, suberic acid, azelaic acid, sebacic acid, phthalic 
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acid, isophthalic acid, terephthalic acid, trimellitic acid, phthalic anhydride, 
tetrahydrophthalic anhydride, hexahydrophthalic anhydride, tetrachloro- 
phthalic anhydride, endomethylene tetrahydrophthalic anhydride, glutaric 
anhydride, maleic acid, maleic anhydride, fumaric acid, dimer fatty acid or 
5 trimer fatty acid or mixtures of two or more thereof. Small quantities of 
monofunctional fatty acids may optionally be present in the reaction 
mixture. 

The polyesters may optionally contain a small percentage of terminal 
carboxyl groups. Polyesters obtainable from lactones, for example e- 

10 caprolactone, or hydroxycarboxylic acids, for example co-hydroxycaproic 
acid, may also be used. 

Polyacetals are also suitable polyol components. Polyacetals are 
compounds which can be obtained from glycols, for example diethylene 
glycol or hexanediol or mixtures thereof with formaldehyde. Polyacetals 

15 suitable for use in accordance with the invention may also be obtained by 
the polymerization of cyclic acetals. 

Other suitable polyols for the production of components A are 
polycarbonates. Polycarbonates may be obtained, for example, by the 
reaction of diols, such as propylene glycol, butane-1,4-diol or hexane-1,6- 

20 diol, diethylene glycol, triethylene glycol or tetraethylene glycol or mixtures 
of two or more thereof, with diaryl carbonates, for example diphenyl 
carbonate, or phosgene. 

OH-functional polyacrylates are also suitable polyol components for 
the production of component A. These polyacrylates are obtainable, for 

25 example, by the polymerization of ethylenically unsaturated monomers 
containing an OH group. Monomers such as these are obtainable, for 
example, by the esterification of ethylenically unsaturated carboxylic acids 
and dihydric alcohols, the alcohol generally being present in a slight 
excess. Ethylenically unsaturated carboxylic acids suitable for this purpose 

30 are, for example, acrylic acid, methacrylic acid, crotonic acid or maleic acid. 
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Corresponding OH-functional esters are, for example, 2-hydroxyethyl 
acrylate, 2-hydroxyethyl methacrylate, 2-hydroxypropyl acrylate, 2- 
hydroxypropyl methacrylate, 3-hydroxypropyl acrylate or 3-hydroxypropyl 
methacrylate or mixtures of two or more thereof. 
5 Polyols suitable for the production of component A may have an OH 

value of about 90 to about 300, for example of about 1 00 to about 260 or 
about 130 to about 250. 

To produce component A as a whole, the corresponding polyol 
component is reacted with an at least difunctional isocyanate. Suitable at 
10 least difunctional isocyanates for the production of component A are 
basically any isocyanates containing at least two isocyanate groups 
although, in general, compounds containing 2 to 4 isocyanate groups, more 
particularly 2 isocyanate groups, are preferred for the purposes of the 
present invention. 

15 At least difunctional isocyanates suitable as the at least difunctional 

isocyanate for the production of component A are described in the 
following. 

These at least difunctional isocyanates are, for example, ethylene 
diisocyanate, 1 ,4-tetramethylene diisocyanate, 1 ,6-hexamethylene diiso- 

20 cyanate (HDI), cyclobutane-1 ,3-diisocyanate, cyclohexane-1 ,3- and -1,4- 
diisocyanate and mixtures of two or more thereof, 1-isocyanato-3,3,5-tri- 
methyl-5-isocyanatomethyl cyclohexane (isophorone diisocyanate, IPDI), 
2,4- and 2,6-hexahydrotoluene diisocyanate, tetramethyl xylylene diiso- 
cyanate (TMXDI), 1,3- and 1 ,4-phenylene diisocyanate, 2,4- or 2,6-toluene 

25 diisocyanate (TDI), diphenyl methane-2,4'-diisocyanate, diphenylmethane- 
2,2'- diisocyanate or diphenylmethane-4,4'-diisocyanate (isocyanates of the 
MDI series) or mixtures of two or more of the diisocyanates mentioned. 

According to the invention, other suitable isocyanates for the 
production of component A are trifunctional or higher isocyanates 

30 obtainable, for example, by oligomerization of diisocyanates. Examples of 
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such trifunctional and higher polyisocyanates are the triisocyanurates of 
HDI or IPDI or mixtures thereof or mixed triisocyanurates thereof. 

In one preferred embodiment of the invention, diisocyanates 
containing two isocyanate groups differing in their reactivity are used for the 
5 production of component A. Examples of such diisocyanates are 2,4- and 
2,6-toluene diisocyanate (TDI) and isophorone diisocyanate (IPDI). With 
non-symmetrical diisocyanates such as these, one isocyanate group 
generally reacts far more quickly with isocyanate-reactive groups, for 
example OH groups, while the remaining isocyanate group reacts 
10 comparatively sluggishly. Accordingly, in one preferred embodiment, a 
monocyclic non-symmetrical diisocyanate containing two isocyanate 
groups differing in their reactivity, as described above, is used for the 
production of component A. 

In one particularly preferred embodiment, 2,4- or 2,6-toluene diiso- 
15 cyanate (TDI) or a mixture of the two isomers, but especially pure 2,4-TDI, 
is used for the production of component A. 

Component B is produced using an at least difunctional isocyanate 
which ensures that at least the predominant percentage of the isocyanate 
groups of component B remaining after the reaction with the polyol com- 
20 ponent is more reactive than the predominant percentage of the isocyanate 
groups present in component A. Difunctional isocyanates of which the 
isocyanate groups are largely identical in their reactivity are preferably used 
for the production of component B. More particularly, these difunctional 
isocyanates are the symmetrical isocyanates, preferably the symmetrical, 
25 aromatic difunctional isocyanates. In one particularly preferred embodi- 
ment, the bicyclic, aromatic, symmetrical diisocyanates of the diphenyl 
methane series, more particularly MDI, are used for the production of 
component B. 

A polyurethane composition with the advantages according to the 
30 invention can be produced in basically any way. However, two processes 
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which are described hereinafter have proved to be particularly 
advantageous. 

For example, the polyurethane binder can be directly produced by 
preparing component A and subsequently adding component A1. 
5 However, the compound required as component A2 may actually be 

used in the preparation of component A and may be added in such an 
excess that the required final content of component A2 is reached. 

Accordingly, component A may be produced, for example,- by a two- 
stage process in which 

10 

(c) in a first stage, a first reaction product is prepared from an at least 
difunctional isocyanate and at least one polyol component 

and 

(d) in a second stage, another at least difunctional isocyanate or another 
15 at least difunctional isocyanate and another polyol component is/are 

reacted in the presence of the first reaction product, 

the predominant percentage of the isocyanate groups present on 
completion of the first stage having a lower reactivity to isocyanate-reactive 

20 groups, more particularly to OH groups, than the isocyanate groups of the 
at least difunctional isocyanate added in the second stage. In a preferred 
embodiment of the invention, the OH:NCO ratio in the second stage is 
about 0.2 to about 0.8:1. 

In principle, any of the polyol components which have already been 

25 mentioned herein may be used as the other polyol component. 

In one advantageous embodiment, the OH:NCO ratio in the first 
stage of the process according to the invention is less than 1:1. In one 
preferred embodiment, the ratio of OH groups to isocyanate groups in the 
first stage is about 0.4 to about 0.7:1 and, more particularly, more than 0.5 

30 to about 0.7:1. 
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The reaction of a polyol component with the at least difunctional 
isocyanate in a first stage may be carried out in any manner known to the 
expert under the general rules for producing polyurethanes. For example, 
the reaction may be carried out in the presence of solvents. Suitable 
5 solvents are, basically, any of the solvents typically used in polyurethane 
chemistry, more particularly esters, ketones, halogenated hydrocarbons, 
alkanes, alkenes and aromatic hydrocarbons. Examples of such solvents 
are methylene chloride, trichloroethylene, toluene, xylene, butyl acetate, 
amyl acetate, isobutyl acetate, methyl isobutyl ketone, methoxybutyl 

10 acetate, cyclohexane, cyclohexanone, dichlorobenzene, diethyl ketone, 
diisobutyl ketone, dioxane, ethyl acetate, ethylene glycol monobutyl ether 
acetate, ethylene glycol monoethyl acetate, 2-ethylhexyl acetate, glycol 
diacetate, heptane, hexane, isobutyl acetate, isooctane, isopropyl acetate, 
methyl ethyl ketone, tetrahydrofuran or tetrachloroethylene or mixtures of 

1 5 two or more of the solvents mentioned. 

If the reaction components themselves are liquid or if at least one or 
more of the reaction components form(s) a solution or dispersion of other 
insufficiently liquid reaction components, there is no need at all to use 
solvents. A solventless reaction represents a preferred embodiment of the 

20 invention. 

To carry out the first stage of the process according to the invention, 
the polyol is introduced into a suitable vessel, optionally together with a 
suitable solvent, and mixed. The at least difunctional isocyanate is then 
added with continued mixing. To accelerate the reaction, the temperature 

25 is normally increased. In general, the reaction mixture is heated to about 
40 to about 80°C. The exothermic reaction which then begins provides for 
an increase in the temperature. The temperature of the mixture is kept at 
about 70 to about 110°C, for example at about 85 to 95°C or, more parti- 
cularly, at about 75 to about 85°C, the temperature optionally being 

30 adjusted by suitable external measures, for example heating or cooling. 
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Catalysts typically used in polyurethane chemistry may optionally be 
added to the reaction mixture to accelerate the reaction. Dibutyl tin 
dilaurate or diazabicyclooctane (DABCO) is preferably added. If it is 
desired to use a catalyst, the catalyst is generally added to the reaction 
mixture in a quantity of about 0.005% by weight or about 0.01% by weight 
to about 0.2% by weight, based on the mixture as a whole. 

The reaction time for the first stage depends upon the polyol 
component used, upon the at least difunctional isocyanate used, upon the 
reaction temperature and upon the catalyst present, if any. The total 
reaction time is normally about 30 minutes to about 20 hours. 

Isophorone diisocyanate (IPDI), tetramethylene xylylene diisocya- 
nate (TMXDI), hydrogenated diphenyl methane diisocyanate (MDI H 12) or 
toluene diisocyanate (TDI) or a mixture of two or more thereof is preferably 
used as the at least difunctional isocyanate in the first stage. 

To carry out the second stage of the process according to the 
invention, at least one other at least difunctional isocyanate is reacted with 
another polyol component or with a mixture of two or more other polyol 
components in admixture with component A obtained in the first stage. Any 
polyol from the group of polyols listed in the foregoing or a mixture of two or 
more thereof may be used as a constituent of the other polyol component 
or the mixture of two or more other polyol components. However, a 
polypropylene glycol with a molecular weight of about 400 to about 2500 or 
a polyester polyol with at least a high percentage and, more particularly, a 
predominant percentage of aliphatic dicarboxylic acids or a mixture of these 
polyols is preferably used as the polyol component in the second stage of 
the process according to the invention. 

At least one polyisocyanate of which the isocyanate groups have a 
higher reactivity than the majority of the isocyanate groups present in the 
prepolymer is used as the at least difunctional isocyanate in the second 
stage of the process according to the invention. In other words, reactive 
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isocyanate groups emanating from the at least Afunctional isocyanate 
originally used for the production of component A may be present in the 
prepolymer, the only requirement in this connection being that the 
predominant percentage of the isocyanate groups present in component A 

5 should have a lower reactivity than the isocyanate groups of the other at 
least difunctional isocyanate A1 optionally added in the second stage of the 
process according to the invention. 

A bicyclic aromatic symmetrical diisocyanate is preferably used as 
the other at least difunctional isocyanate. The bicyclic isocyanates include, 

10 for example, diisocyanates of the diphenyl methane series, more 
particularly 2,2-diphenyl methane diisocyanate, 2,4-diphenyl methane 
diisocyanate and 4,4'-diphenyl methane diisocyanate. Of the diisocyanates 
mentioned, diphenyl methane diisocyanate, more particularly 4,4'-diphenyl 
methane diisocyanate, is particularly preferred as the other at least 

15 difunctional isocyanate for the second stage of the process according to 
the invention. 

The other at least difunctional isocyanate is used in the second 
stage in a quantity of about 0.1 to about 5% by weight and preferably in a 
quantity of about 1 to about 3% by weight, based on the total quantity of 

20 component A. 

In another preferred embodiment of the invention, component A1 is 
added in such a quantity that component A as a whole contains from about 
2 to about 8% by weight, for example from about 3.5 to about 6.5% by 
weight, of isocyanate groups. 

25 However, component A according to the invention can also be 

produced by mixing individual components C, D and E. In this process, 

(e) an isocyanate-functional polyurethane prepolymer obtainable by 
reacting a polyol component with an at least difunctional isocyanate is 
30 used as component C, 
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(f) another isocyanate-functional polyurethane prepolymer obtainable by 
reacting a polyol component with another at least difunctional 
isocyanate, of which the isocyanate groups have a higher reactivity to 
isocyanate-reactive groups than the isocyanate groups of component 
C, is used as component D 

and 

(g) another at least difunctional isocyanate, of which the molecular weight 
is lower than that of components C and D and of which the isocyanate 
groups have a higher reactivity to isocyanate-reactive groups than the 
isocyanate groups of component C, is used as component E, 

the quantity of component E being gauged so that, on completion of mixing 
and after all the reactions, if any, taking place between components C, D 
and E have ended, about 2 to about 8% by weight and more particularly 
about 3.5 to about 6.5% by weight of component E is present in the 
polyurethane binder. 

In the context of the present invention, the expression "all the 
reactions, if any, taking place between components C, D and E" refers to 
reactions of isocyanate groups with functional groups containing 
isocyanate-reactive hydrogen atoms. The addition of component E, 
particularly when components C or D or C and D, for example, contain free 
OH groups, generally leads to a reaction of the isocyanate groups of 
component E with the free OH groups. This results in a reduction in the 
content of component E. Accordingly, if reactions capable of leading to a 
reduction in the proportion of component E are likely to occur, component E 
must be added in such a quantity that, after all these reactions have ended, 
the required minimum quantity of component E is present in the polyure- 
thane binder. 

Any of the polyols described above and mixtures of two or more of 
the polyols mentioned may be used as the polyol component for the 



WO 01/02458 23 PCT/EP00/05804 

production of components C and D in the process according to the 
invention. The polyol components in particular mentioned in the present 
specification as particularly suitable for the production of component A are 
also preferably used in the process according to the invention. 

The foregoing observations on component A2 apply similarly to the 
at least difunctional isocyanate to be used as component E, of which the 
molecular weight is lower than that of components C and D and of which 
the isocyanate groups have a higher reactivity than the isocyanate groups 
of component C. 

In one preferred embodiment of the invention, another at least tri- 
functional isocyanate may be added as component F after the two stages 
already described. Suitable at least trifunctional isocyanates are the poly- 
isocyanates containing at least three NCO groups described in the 
foregoing or the trimerization and polymerization products of the 
difunctional isocyanates mentioned above. 

Component A according to the invention and the polyurethane 
compositions produced therefrom in accordance with the invention are 
distinguished in particular by the fact that they have an extremely low 
content of readily volatile monomers containing isocyanate groups which is 
less than 2% by weight or less than 1% by weight, less than 0.5% by 
weight and, more particularly, less than about 0.1% by weight. It is 
particularly emphasized in this connection that the process according to the 
invention does not require any separate process steps for removing readily 
volatile diisocyanate components. 

To produce the polyurethane composition according to the invention, 
a hardener is used as component B in addition to component A. 

A compound containing at least two functional groups reactive to the 
isocyanate groups of component A is preferably used as component B. In 
a preferred embodiment of the invention, the compounds used in 
component B have a molecular weight of up to 2,500. The functional 
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groups reactive to the isocyanate groups of component F may be selected 
in particular from amino groups, mercapto groups or OH groups. 
Compounds suitable for use in component B may contain amino groups, 
mercapto groups or OH groups either individually or in admixture as long 
5 as the functionality requirement is fulfilled. 

The OH value of the polyols used as component B is about 90 to 
about 350, for example about 100 to about 300, for example about 130 to 
about 250. 

The functionality of the compounds suitable for use in component B 

10 is generally at least about two. Component B optionally has a percentage 
of compounds with a higher functionality, for example with a functionality of 
three, four or more. The total (average) functionality of component G is for 
example about two (for example when only difunctional compounds are 
used as component B) or more, for example about 2.1, 2.2, 2.5, 2.7 or 3. 

1 5 In another embodiment of the invention, component B has a functionality of 
about 2.0 to about 2.1 , for example about 2.01 , 2.03, 2.05, 2.07 or 2.09. 

Component B preferably contains a polyol carrying at least two OH 
groups. Any of the polyols mentioned in the foregoing are suitable for use 
in component B providing they satisfy the limiting criterion of the upper 

20 molecular weight limit. 

In a preferred embodiment of the present invention, a mixture of two 
or more polyols is used as component B, the mixture containing at least 
one polyester. In another preferred embodiment, a mixture containing at 
least one polyether is used as component B. In another preferred 

25 embodiment of the invention, a mixture containing at least one polyester, at 
least one difunctional polyether and at least one trifunctional polyether is 
used as component B. 

In another preferred embodiment of the invention, a mixture of 0 to 
80% by weight polyester, 0 to 10% by weight trifunctional polyether, 10 to 

30 80% by weight difunctional polyether with a molecular weight (M w ) of at 
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least about 1,000 and 10 to 80% by weight difunctional polyether with a 
molecular weight (M w ) of at most about 800 is used as component B. 

According to the invention, component B is used in such a quantity 
that the ratio of isocyanate groups in component A to functional groups 
5 reactive to isocyanate groups of component A in component B is greater 
than about 0.75 and smaller than about 1.15. In another embodiment of 
the invention, the ratio is more than about 1 to about 1.15:1 and more 
particularly about 1.01 to about 1.1:1. 

The polyurethane composition according to the invention generally 
10 has a viscosity of about 1 ,000 to about 5,000 mPas and more particularly of 
about 1,500 to about 3,000 mPas (Brookfield RVT D, spindle 27, 70°C), as 
measured immediately after components A and B have been mixed. 

The polyurethane composition according to the invention may 
optionally contain additives. The additives may make up about 10% by 
1 5 weight of the composition as a whole. 

Additives suitable for use in accordance with the present invention 
include, for example, plasticizers, stabilizers, antioxidants, dyes, photo- 
stabilizers and fillers. 

Suitable plasticizers are, for example, plasticizers based on phthalic 
20 acid, more particularly dialkyl phthalates, phthalic acid esters esterified with 
a linear alkanol containing about 6 to about 12 carbon atoms representing 
preferred plasticizers. Dioctyl phthalate is particularly preferred. 

Other suitable plasticizers are benzoate plasticizers, for example 
sucrose benzoate, diethylene glycol dibenzoate and/or diethylene glycol 
25 benzoate, in which about 50 to about 95% of all the hydroxyl groups have 
been esterified, phosphate plasticizers, for example t-butylphenyl diphenyl 
phosphate, polyethylene glycols and derivatives thereof, for example, 
diphenyl ethers of poly(ethylene glycol), liquid resin derivatives, for 
example the methyl ester of hydrogenated resin, vegetable and animal oils, 
30 for example glycerol esters of fatty acids and polymerization products 
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thereof. 

Stabilizers or antioxidants suitable for use as additives in 
accordance with the invention include hindered phenols of high molecular 
weight (M n ), polyhydric phenols and sulfur- and phosphorus-containing 

5 phenols. Phenols suitable for use as additives in accordance with the 
invention are, for example, 1,3,5-trimethyl-2,4,6-tris-(3,5-ditert.butyl-4-hy- 
droxybenzyl)-benzene; pentaerythritol tetrakis-3-(3,5-ditert.butyl-4-hydroxy- 
phenyl)-propionate; n-octadecyl-3,5-ditert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propion- 
ate; 4,4-methylene-bis-(2,6-ditert.butylphenol); 4,4-thiobis-(6-tert.butyl-o- 

1 0 cresol); 2,6-ditertbutylphenol; 6-(4-hydroxyphenoxy)-2,4-bis-(n-octylthio)- 
1,3,5-triazine; di-n-octadecyl-3,5-ditert.butyl-4-hydroxybenzyl phosphon- 
ates; 2-(n-octylthio)-ethyl-3,5-ditert.butyl-4-hydroxybenzoate; and sorbitol 
hexa-[3-(3,5-ditert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionate]. 

Suitable photostabilizers are, for example, those marketed under the 

1 5 name of Tinuvin® (manufacturer: Ciba Geigy). 

Other additives may be incorporated in the adhesives according to 
the invention in order to vary certain properties. These other additives 
include, for example, dyes, such as titanium dioxide, fillers, such as talcum, 
clay and the like. The adhesives according to the invention may optionally 

20 contain small quantities of thermoplastic polymers or copolymers, for 
example ethylene/vinyl acetate (EVA), ethylene/acrylic acid, ethylene/meth- 
acrylate and ethylene/n-butyl acrylate copolymers which optionally provide 
the adhesive with additional flexibility, toughness and strength. It is also 
possible - and preferred in accordance with the invention - to add certain 

25 hydrophilic polymers, for example polyvinyl alcohol, hydroxyethyl cellulose, 
hydroxypropyl cellulose, polyvinyl methyl ether, polyethylene oxide, 
polyvinyl pyrrolidone, polyethyl oxazolines or starch or cellulose esters, 
more particularly the acetates with a degree of substitution of less than 2.5, 
which increase the wettability of the adhesives. 

30 In addition, the adhesives according to the invention may contain 
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tackifier resins. Suitable tackifier resins are, for example, hydrocarbon 
resins, more particularly C5 or C9 resins or C9 resins modified with C5 
resins. Also suitable for use as tackifier resins are resins based on pure 
hydrocarbon monomers, for example resins obtainable from the 
5 polymerization of mixtures of styrene, a-methyl styrene and vinyl toluene. 
The hydrocarbon resins mentioned may be partly hydrogenated or fully 
hydrogenated. 

The tackifier resins may also be selected from natural resins, such 
as gum rosin obtainable, for example, from trees, or tall oil resin which 
10 accumulates in papermaking. The natural resins may be used as tackifier 
resins in the form mentioned above although they may also be used after 
esterification with corresponding polyhydric alcohols as pentaerythritol 
esters, glycerol esters, diethylene glycol esters, triethylene glycol esters or 
methyl esters. 

15 Other suitable tackifier resins are the polyterpene resins. Terpenes 

accumulate in the separation of resin acids from their natural solvents and 
may be polymerized to form polyterpene resins. The terpene/phenol resins 
obtainable from polyterpene resins by phenol modification are also suitable 
for use as tackifier resins. 

20 The present invention also relates to a process for the production of 

a polyurethane composition as claimed in any of claims 1 to 7, in which at 
least two components A and B are reacted with one another, 

(g) at least one polyurethane prepolymer obtainable by reacting at least 
one polyol component with at least two at least difunctional different 

25 isocyanates being used as component A and 

(h) an at least difunctional hardener containing at least two isocyanate- 
reactive functional groups per molecule being used as component B, 

and the ratio of isocyanate groups to isocyanate-reactive functional groups 
being greater than about 0.75:1 and smaller than about 1.15:1. 
30 The present invention also relates to the use of a polyurethane 
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composition according to the invention as a pressure-sensitive adhesive, 
more particularly as a pressure-sensitive adhesive in the packaging 
industry for the laminated coating of substrates, for example paperboard 
articles, for the coating of paper, for example for the production of self- 
5 adhesive labels, for the coating of films and laminates, for example for the 
production of resealable packs, and as a laminating adhesive. 

The present invention also relates to resealable packs which have 
been produced using a polyurethane composition according to the 
invention. 

10 The following Examples are intended to illustrate the invention 

without limiting it in any way. 

Examples 

List of the abbreviations used: 

15 DPG = dipropylene glycol 

PPG1 = polypropylene glycol, OH value ca. 109 

PPG2 = polypropylene glycol, OH value ca. 250 

PPG3 = TMP-started polypropylene glycol, OH value ca. 256 

TDI = toluene diisocyanate (2,4-isomer) 

20 MDI = 4,4 , -diphenyl methane diisocyanate 

PE1 = polyester based on isophthalic acid/phthalic acid/adipic 



PE2 = polyester based on isophthalic acid/phthalic acid/adipic 



acid/diethylene glycol/neopentyl glycol/dipropylene glycol in a 
ratio by weight of about 3:2:50:30:5:20, OH value ca. 130 



25 



acid/diethylene glycol/propylene glycol in a ratio by weight of 
about 30:10:20:30:10 
isocyanate group content 
mixing ratio 
laminate adhesion 



NCO 



MR 



LA 



30 SSA 



sealing seam adhesion 
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LDPE = polyethylene film of LDPE, thickness: ca. 30 |jm, a product of 
M&W 

PET 12p = polyethylene terephthalate film, thickness: ca. 12 |jm, a 

product of Mitsubishi 
PETPi2 pm = stretched polyethylene terephthalate film, printed, thickness: 

ca. 12 pm, a product of Mutsubishi 
PE K o88 = LLDPE/LDPE blend, thickness: ca. 70 pm, manufacturer: 

Mildenberger und Willing 

For Examples 1 to 12, components A and B were prepared as 
described in the specification. Resin 1 is intended for comparison 
purposes. 

The following components A were used. 



Table 1: component A 





Percentages by weight in % 


Raw material 


Resin 1 


Resin 2 


Resin 3 










PE1 


15 


31 




PPG3 






6 


PPG1 


15 


33 


62 


PPG2 


14 


9.6 


5.5 


TDI 




24 


24 










MDI 


56 


2.4 


2.5 


NCO 


17% 


4.2% 


4.8% 



The following components B were used. 
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Table 2: component B 





Parts by weight 


Raw materials 


Hardener 1 


Hardener 2 


Hardener 3 


PE1 


10 


40 


10 


PE2 


30 




10 


PPG1 




40 


30 


PPG2 


5 




30 


PPG3 




10 




DEG 






20 



Components A and B were mixed in the ratios shown below and 
applied to the correspondingly identified films. The laminates were tested 
after a curing time of about 14 days. 
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Table 3: test results 



Lami 
nate 
No. 


Laminate 
structure 


PU composition 


LA [N/15 mm] 


LAfN/15mml 

^mW \ II Vff 1 \0 1 f I 1 I II 

after opening and 
closina 10 times 

wi ww 1 1 i y iw vii i ivw 


1. 


PETi 2m /PEko88 


Resin 3, hardener 1, 
MR: 6:1 


3.1 

PET failure 


0.2 

Adhesive to PE 


2. 


PET 12m /PEk088 


Resin 3, hardener 1, 
MR: 5:1 


2.1 

Adhesive to PE 


0.2 

Adhesive to PE 


3. 


PETi2 M /PEk088 


Resin 2, hardener 2, 

MR: 6:1 


3.3 

PET failure 


0.2 

Adhesive to PE 


4. 


PETi2u/PEk088 


Resin 2, hardener 2, 
MR: 5:1 


3.3 

PET failure 


0.2 

Adhesive to PE 


5. 


PETPi2 M /LDPE 


Resin 2, hardener 2, 
MR: 4:1 


2.0 

Adhesive to both 
sides 


1.0 

Adhesive to both 
sides 


6. 


PETi 2m /PEko88 


Resin 3, hardener 1, 
MR: 6:1 


2.2 

Adhesive to PE 


0.2 

Adhesive to PE 

flVJ 1 Iwwl ww WJ 1 L— 


7. 


PETPi 2m /LDPE 


Resin 3, hardener 1, 
MR: 5:1 


2.2 

Adhesive to PE 


0.2 

Adhesive to PE 


8. 


PETl2 M /PE|<088 


Resin 3, hardener 1, 
MR: 5:1 


2.2 

Adhesive to PE 


0.2 

Adhesive to PE 


9. 


PETi2 M /LDPE 


Resin 3, hardener 1, 
MR: 5:1 


2.3 

Adhesive to PE 


0.2 

Adhesive to PE 


10. 


PETi 2m /PEko88 


Resin 2, hardener 2, 
MR: 6:1 


3.5 

Adhesive to PE 


0.2 

Adhesive to PE 


11. 


PETi 2m /LDPE 


Resin 2, hardener 2, 

MR: 6:1 


3.2 

Adhesive to PE 


0.2 

Adhesive to PE 


12. 


PETi2 M /LDPE 


Resin 1 , hardener 3, 
MR: 100:70 


12 

PET elongation 
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CLAIMS 

1. A polyurethane composition obtainable by reacting two components 
A and B, 

a) at least one polyurethane prepolymer A1 obtainable by reacting at 
5 least one polyol component with at least two at least difunctional 

different isocyanates being used as component A and 

b) an at least difunctional hardener containing at least two isocyanate- 
reactive functional groups per molecule being used as component B, 

and the ratio of isocyanate groups to isocyanate-reactive functional groups 
10 being greater than 0.75:1 and smaller than 1.15:1. 

2. A polyurethane composition as claimed in claim 1, characterized in 
that the ratio of isocyanate groups to isocyanate-reactive functional groups 
is more than 1 to 1.15:1. 

3. A polyurethane composition as claimed in claim 1 or 2, 
15 characterized in that TDI and MDI are used as the at least two difunctional 

different isocyanates. 

4. A polyurethane composition as claimed in any of claims 1 to 3, 
characterized in that the polyol component has a functionality of 2.0 to 2.3. 

5. A polyurethane composition as claimed in any of claims 1 to 3, 
20 characterized in that the polyol component contains at least one polyester 

and at least one polyether. 

6. A polyurethane composition as claimed in any of claims 1 to 3, 
characterized in that the polyol component contains at least one polyester, 
at least one difunctional polyether and at least one trifunctional polyether. 

25 7. A polyurethane composition as claimed in any of claims 1 to 3, 
characterized in that component A has an NCO group content of 2 to 8% 
by weight before components A and B are mixed. 

8. A process for the production of the polyurethane composition 
claimed in any of claims 1 to 7, in which at least two components A and B 
30 are reacted with one another, 
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(a) at least one polyurethane prepolymer obtainable by reacting at least 
one polyol component with at least two at least difunctional different 
isocyanates being used as component A and 

(b) an at least difunctional hardener containing at least two isocyanate- 
5 reactive functional groups per molecule being used as component B, 

and the ratio of isocyanate groups to isocyanate-reactive functional groups 
being greater than about 0.75:1 and smaller than about 1.15:1. 

9. The use of the polyurethane composition claimed in any of claims 1 
to 7 or produced by the process claimed in claim 8 as a pressure-sensitive 

10 adhesive. 

10. A resealable pack produced using the polyurethane composition 
claimed in any of claims 1 to 7 or produced by the process claimed in claim 
8. 



